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Vorwort zur zweiten Auflage. 



Unerwartet früh ging mir die Nachricht zu, dafs in kürzester 
Frist eine zweite Auflage der Anleitung zur mikrochemischen Analyse 
werde erscheinen müssen. Die Folge hiervon ist gewesen, dafs 
mehrere geplante Erweiterungen und Verbesserungen nicht oder doch 
nur in beschränktem umfange zur Ausführung gebracht werden 
konnten. An Einzelnheiten wird man manches nachgetragen und 
gebessert finden und auch einen neuen Abschnitt über mikrochemische 
Untersuchung ron Olas, veranlafst durch das Erscheinen einer zwitter- 
haft zwischen Makrochemie und Mikrochemie stehenden Arbeit über 
diesen Gegenstand. 

Dagegen ist der systematische Oang fast unverändert geblieben, 
and gerade für diesen hatte ich von den Erfahrungen in dem in* 
zwischen eröfiFheten mikrochemischen Laboratorium der polytechnischen 
Schule Verbesserungen gehofft. Möge die zweite Auflage eben so 
wohlwollende Aufnahme finden, wie sie der ersten zu teil geworden 
ist und mir damit die Gelegenheit gegeben werden, nachzutragen, 
was ich diesmal schuldig bleiben mufs. 

Delft, im Juli 1899. 

H* Behrens. 
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Vorrede znr ersten Auflage. 



Gern erfbUe ich den Wunsch meines Kollegen Behrens, zu seiner 
Mikrochemischen Analyse eine Vorrede zu schreiben. Ich glaube 
allerdings nicht, dafs die deutsche Bearbeitung eines Buches, welches 
im Jahre 1893 als Analyse Microchimique, avec collaboration 
de L. Bourgeois in Fr^mys Encyclop^die Ghimique aufgenommen 
wurde, und ungefähr gleichzeitig in englischer Sprache, unter dem 
Titel A Manual of Microchemical Analysis, with an intro- 
ductory chapter by John W. Judd erschienen ist, noch einer 
Einführung bedarf. Auch machen der Beifall, den diese zusammen- 
fassenden Veröffentlichungen der Arbeit meines Kollegen bei Mineralogen 
und Chemikern gefunden haben ^) und der gute Name, den der Verfasser 
sich auf diesem Gebiete als scharfsinniger und sorgfaltiger Beobachter 
erworben hat, jede weitere Empfehlung überflüssig. 

Ich betrachte es aber als eine ehrenvolle Aufgabe, die ich mit 
Freuden ausführe, dem Buche einige Worte auf den Weg mit zu 
geben, um so mehr, weil ich es in täglichem Umgang mit meinem 
Kollegen habe heranwachsen sehen und mir fast jede der in dem 
Buche beschriebenen Reaktionen von ihm gezeigt wurde. 

Schon seit drei Jahren werden viele der mikrochemischen 
Reaktionen in dem chemischen Laboratorium, dem ich die Ehre habe 
vorzustehen, von den Studierenden angewendet, die öfters durch Behrens 
selber in dieses Gebiet eingeführt werden. Ich war also in der Lage, 
über den wirklichen praktischen Wert dieser mikrochemischen 
Reaktionen, neben und im Vergleich mit den anderen Methoden der 



1) So verweist z. B. Fresenius in der neuen Auflage seiner An- 
leitung zur qualitativen chemischen Analyse bei Erwähnung mikrochemischer 
Beaktionen fortwährend auf Behrens' Abhandlung (Beiträge zur mikrochem. 
Analyse) in der Zeitschr. für anal. Chem. Bd. 30, S. 125. 
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qualitativen Analyse, mir ein auf Erfahrung begründetes Urteil bilden 
zu können. Dieses Urteil ist ein überaus günstiges. 

Behrens' mikrochemischen Methoden folgend hat der Chemiker 
nur ein Mikroskop für etwas mehr als hundert Mark und ein Kästchen 
mit Reagenzien nötig, das in kaum einem Eubikdecimeter alles Er- 
forderliche für Hunderte von Analysen birgt, um ein mächtiges Hilfs- 
mittel bei der Hand zu haben, welches ihn in stand setzt, rasch und 
sicher komplizierte Gemenge zu entwirren und auch diejenigen Sub- 
stanzen leicht und sicher aufzufinden, welche auf dem gewöhnlichen 
analytischen Wege nur mit Aufwand von viel MQhe und Zeit ent- 
deckt werden können. Bei der Voruntersuchung, bei kontrolierenden 
Identitätsreaktionea mit im qualitativen Oange erhaltenen Nieder- 
schlägen (z. B. A1(0H)3, AgCl), zur raschen Orientierung über die 
Zusammensetzung von Legierungen, ehe die quantitative Analyse der- 
selben in Angriff genommen wird, leisten die mikrochemischen 
Methoden Vorzügliches, und auch im Laufe quantitativer Analysen 
können sie vortreffliche Dienste beweisen, wo es gilt, sich über das 
genügende Auswaschen von Niederschlägen zu vergewissern oder 
deren Reinheit vor der Wägung festzustellen. Man nehme als Bei- 
spiel die Untersuchung eines Gemenges von BaSO^, SrSO^, CaSO^, 
PbSO^, oder einer Lösung, die verschiedene Platinmetalle enthält, die 
Untersuchung von Sublimaten nach §§ 69, 70, oder die einer Bronze, 
und achte dabei noch auf den Vorteil, dafs der Gegenstand, welchem 
man die winzigen Teilchen für die Untersuchung entnimmt, un- 
beschädigt erhalten bleibt. Bei Anwendung mikrochemischer Methoden 
reicht man meistens mit einem Bruchteil eines Milligrammes an 
Untersuchungsmaterial aus, und damit werden, statt der flüchtigen 
Eindrücke der spektralanalytischen Methoden, Dauerpräparate erhalten, 
die jeweilig noch zu Kontrollreaktionen benutzt, oder dem Protokoll 
des Befundes als Belegstücke beigefügt werden können. 

Für den Gerichtschemiker, der schon lange das Mikroskop bei 
seinen Untersuchungen und Entscheidungen benutzt, sind die mikro- 
chemischen Methoden nahezu unentbehrlich und ihre Vorteile auf der 
Hand liegend. Im Unterrichtslaboratorium erscheint mir der Um- 
stand von hoher Bedeutung, dafs bei der mikrochemischen Analyse 
gedankenloses Operieren ausgeschlossen ist. Der angebende Analytiker, 
will er überhaupt Resultate erhalten, ist zu weit schärferem Beobachten 
zu ungleich vorsichtigerem Operieren gezwungen, als auf dem ge- 
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wohnlichen breit getretenen Wege der qualitativen Analyse. Der 
pädagogische Nutzen mikrochemischer Methoden steht zu dem der 
gewöhnlichen Analyse im umgekehrten Verhaltnisse der in beiden 
Fällen gebrauchten Quantitäten von üntersuchnngsmaterial. Sehr zu 
seinem Vorteil wird deshalb der Studierende der Chemie sich mit 
dem Mikroskop und dessen Anwendung ftir mikrochemische Reaktionen 
so vertraut machen wie mit dem Gebrauch des Lötrohrs, des Schwefel- 
wasserstoiFapparats und seiner anderen Geräte und Reagenzien. 

Augenblicklich ist der Verfasser dieses Buches damit beschäftigt, 
auch für das Erkennen der wichtigsten organischen Körper mikro- 
chemische Reaktionen zu suchen und für die qualitative Analyse von 
Gemengen organischer Verbindungen mikrochemische Methoden aus- 
zuarbeiten. Was er auf diesem Gebiete, auf welchem wir bis jetzt 
so schlecht ausgerüstet sind, zu Tage fordert, übertri£Pfc die Er- 
wartungen, und hoffentlich wird in nicht allzu langer Zeit das Fertig- 
gestellte veröffentlicht werden. Die mikrochemischen Methoden der 
anorganischen Analyse werden dann eine ausgezeichnete Vorschule 
für jenes benachbarte Gebiet bilden. 

Delft, im November 1894. 

S. Hoogewerff. 
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I. Teil. Allgemeine Methode und Reaktionen. 

L Historisches. 

Im Jahre 1877 ersclnen eine Arbeit von Boficky über ein neues 
Yerfahren fthr die chemische üntersnchnng von Gksteinen.^) Diese 
kurze Abhandlung ist als der Ausgangspunkt einer neuen Anwendung 
des Mikroskops f&r wissenschaftliche Untersuchungen anzusehen. Vor 
etwa 50 Jahren wurden einzelne Reagentien in die mikroskopische 
Technik eingeführt, hauptsächlich von Botanikern: einige Jahre später 
hat Harting Erystalle einiger chemischen Verbindungen mikroskopischer 
Untersuchung unterworfen. Aus den Beschreibungen und Abbildungen 
krystallinischer Niederschläge, die er im zweiten Teil seines Werkes 
Über das Mikroskop (1866) gegeben hat, geht hervor, dass von ihm 
mehrere der weiterhin zu beschreibenden Reaktionen zum Nachweis 
kleiner Quantitäten von Natrium, Calcium, Magnesium u. s. w. benutzt, 
und dass also die ersten Anfönge einer mikrochemischen Analyse auf 
ihn zurückzufahren sind. Für die Botaniker und Zoologen handelt 
es sich bei der Anwendung von Reagentien meistens um die Her- 
vorbringung von Farbenkontrasten und von Quellungserscheinungen 
in mikroskopischen Präparaten von pflanzlichen und tierischen Geweben. 
Für Boficky war Imbibition von vornherein ausgeschlossen, da er mit 
tmdurchlässigen Gesteinen zu arbeiten hatte. Er musste seinen Weg 
in anderer Richtung suchen. Was er notig hatte, waren Reaktionen, 
welche sich für mikroskopische Beobachtung eigneten und An* 
Wendung auf die winzigen Kömer gestatteten, aus denen die Mehrzahl 
der krystallinischen Gesteine zusammengesetzt ist. Das Lösungsmittel, 



1) BoHcky, Elemente einer neuen chemisch -mikroskopischen Mineral- 
und Gesteinsanalyse. Archiv der naturwissenschaftlichen Landesdurchforschung 
von Böhmen. Bd. ni. Prag, 1877. 

Behrens, MUcroohem. Analyse. 2. Aufl. 1 
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welches er für die Zersetzung der Silikate benutzte — Eieselfluor- 
wasserstoff — ist kennzeichnend för seine Methode. Es dient ihm 
zum Aufschliefsen und gleichzeitig als universales Reagens. Einige 
andere Reagentien — Schwefelsäure, Chlor und Schwefelammonium — 
werden ab und zu herangezogen, um unsichere Reaktionen zu er- 
gänzen und zu prüfen. Eine zweite Eigentümlichkeit seiner Methode 
liegt in der ausgedehnten Anwendung krystallographischer Kenn- 
zeichen. Den Grundsatz, für mikroskopische Reaktionen Verbindungen 
zu wählen, welche gut ausgebildete Erystalle liefern, haben alle 
späteren Forscher auf diesem Gebiet beibehalten. 

Fünf Jahre später zeigte der Verfasser dieser Arbeit^), dafs für 
mikroskopische Reaktionen Verbindungen gewählt werden müssen, 
denen neben ausgesprochener Neigung zur Krystallbildung ein grofses 
Molekularrolumen eigen ist. Zimi Aufschliefsen der Silikate diente 
Fluorwasserstoff, die hierbei entstandenen Fluosilikate und Fluoalu- 
minate wurden durch Abdampfen mit Schwefelsäure in Sulfate um- 
gewandelt und diese nach gebräuchlichen Methoden weiter untersucht 
und bestimmt. In der Theorie ist dies Verfahren weniger elegant 
und umständlicher als das von Boficky. vorgeschlagene, in der Aus- 
führung ist es demselben überlegen durch die reiche Auswahl empfind- 
licher und untrüglicher Reaktionen. — Beide genannten Arbeiten 
beschränken sich auf Ermittelung der allgemein verbreiteten gesteins- 
bildenden Mineralien. 

Von Streng in Giefsen sind mehrere Mitteilungen über den- 
selben Gegenstand erschienen.*) Durch ihn wurde eine grölsere Zahl 
von Elementen in den Kreis der Untersuchung gezogen, zugleich 
wurden die ELilfsmittel um mehrere wertvolle Reaktionen bereichert 
und die Ausführung mikrochemischer Arbeiten durch geschickt aus- 
gedachte Handgriffe erleichtert. Übrigens steht für ihn die mikro- 
skopische Untersuchung nach morphologischen und physischen Kenn- 
zeichen im Vordergrund. Auf die optischen Eigenschaften und die 
Winkel der Krystalle, welche im Laufe der Untersuchung entstehen. 



1) Behrens, Mikrochemische Methoden. Verslagen en Mededeelingen d. 
Kon. Akad. v. Wetenschapp. te Amsterdam, Natuurk. Afd. 188*2. Abgedruckt 
in Ann. de TEc. Polyt. de Delft, Bd. I., 1885. 

2) Streng, in: Berichte d. oberhess. Gesellsch. für Natur- u. Heilkunde 
Bd. XXn, XXIV; ferner in: N. Jahrb. f. Mineral 1885, I, 1886, I, sowie in: 
Anleitung z. Bestimmen d. Mineralien, Giefsen, 1890. 
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wird am meisten Gewicht gelegt. Die mikrochemische Untersuchung 
erscheint als schätzbares Hilfsmittel der Lötrohranalyse und der 
mikroskopischen Besichtigung von Schliffen. 

Haushofer ist um dieselbe Zeit (1885) einen Schritt weiter 
gegangen. Sein Werk^) ist auf dem Titel als eine Anleitung zur 
Erkennung verschiedener Elemente bezeichnet, die mikroskopischen 
Reaktionen, wie bei Streng als ein Supplement der gebräuchlichen 
qualitativen Analyse. Näher besehen, enthält sein Werk mikroskopische 
Reaktionen für die Mehrzahl der Elemente, die Grundlage einer 
mikroskopischen Analyse. Mehrere der gebotenen Reaktionen sind 
freilich von geringem Wert, so lälst die Unterscheidung mehrerer 
nahe verwandter Elemente, wie Zink und Gadmium, viel zu wünschen 
übrig, indessen liegt die Tendenz der Arbeit trotz dieser Mängel klar 
zu Tage: alle Elemente, auch solche wie Tantal, Yttrium und Thorium, 
in den Bereich der mikroskopischen Analyse zu ziehen. 

Das ein Jahr später erschienene Sammelwerk von Element und 
Renard ^ (1886) steht, was den Umfang des abgehandelten Stoffes 
betrifft, auf gleicher Höhe mit der Anleitung von Haushofer. Es 
giebt eine wertvolle Übersicht sämtlicher bis dahin bekannt gemachter 
Reaktionen mit umfassenden litterarischen Nachweisen, daneben finden 
sich dieselben Mängel wie bei Haushofer, ohne wesentliche Ver- 
besserungen. Die Erwartungen, welche der zweite Absatz des Titels 
anregt, bleiben grofsenteils unbefriedigt 

In einer umfassenden Darstellung hätten noch mehrere kürzere 
Mitteilungen erwähnt, und die Arbeiten von 0. Lehmann, und von 
Michel Levy und Bourgeois hätten ausführlich besprochen werden 
müssen, jedoch würde damit der umfang dieser einleitenden Be- 
merkungen auf das Dreifache angewachsen sein. Mit dem Vorliegenden 
wird der Zweck erreicht sein, eine kurze Übersicht der Anfange der 
mikrochemischen Analyse und ihrer Entwickelung in dem letzten 
Jahrzehnt zu geben und gleichzeitig in grofsen Zügen eine Vor- 
Stellung von der Aufgabe, die bei weiterer Ausbildung dieses neuen 
Zweiges der Chemie zu bewältigen ist. 



1) Haushofer, Mikroskopische Reaktionen. Eine Anleitung zur Erkennung 
verschiedener Elemente unter dem Mikroskop, als Supplement der qualitativen 
Analyse. München, 1885. 

2) 0. Element et A. R^nard, R^actions microchimiques ^ cristaux et leur 
application en analyse qualitative. Bruxelles, 1886. 
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n. Ziel und Methode der mikrochemischen Analyse. 

Die Arbeiten von Hauahofer und von Kl^ment und B^nard haben 
den Mikroskopikern wertvolle Dienste geleistet, während sie in den 
chemischen Laboratorien keinen Eingang gefunden haben. Man könnte 
hieraus folgern, dals' Haushof ers Idee nicht lebensfähig sei, und dals 
die mikrochemischen Reaktionen dahin verwiesen werden sollten^ von 
wo sie ausgegangen sind, in das Arbeitszimmer des Mikroskopikers. 

Haushof»« Qedanke läJst eine Verbesserung zu, wenn man ihm 
grdlsere Tragweite geben will. Ich glaube nicht zu weit zu greifen 
mit der Erwartung, dafs die mikrochemische Analyse durch fort- 
gesetztes Studium zu einem System wird ausgebaut werden, das in 
Zeitersparnis und in Anspruchslosigkeit, was Raum und öer&tschaften 
betrifft, mit der Lötrobranalyse wird rivalisieren können, und das die 
Lötrohranalyse in vielen Fällen übertreffen wird, wo es auf Vielseitig- 
keit und Empfindlichkeit der Reaktionen ankommt. Der Nutzen, 
welchen eine solche Untersuchungsmethode der Chemie und allen 
mit ihr in Verbindung stehenden Zweigen der Wissenschaft und 
Technik bringen kann, ist so grois und so augenfällig, dafs ich wohl 
alle, die an der Fortbildung der analytischen Chemie ein Interesse 
haben, auffordern darf, zur Erreichung dieses Zieles mitzuwirken. 

Die Zurückhaltung, in der viele Chemiker noch verharren, ist 
wohl in erster Linie auf die vorgefalste Meinung zurückzufahren, 
dals für mikrochemische Arbeiten eine lange Lehrzeit in dem Ge- 
brauch des Mikroskops unerläTslich sei, dafs man ohne dieselbe in 
Gefahr komme auf Irrwege zu geraten, aus denen man sich nur 
durch umständliches Probieren und mit viel Überlegung wieder zu- 
recht findet, und sodann auf die Unvollständigkeit und Mangelhaftig- 
keit der Reaktionen. 

Die Bemerkungen von 0. Lehmann über die Unzuverlissigkeit 
mikroskopischer Beobachtungen an Krystallen sind nicht ohne Be- 
deutung für die Beurteilung mikrochemischer Reaktionen. Ohne 
Zweifel ist die Messung von Krystallwinkeln unter dem Mikroskop mit 
mehr als einer Fehlerquelle behaftet. Ebenso ist nicht zu leugnen, dafs 
die Bestimmung der optischen Konstanten mikroskopischer Krystalle 
eine mifsliche und in vielen Fällen auch eine recht lästige Aufgabe 
ist, welche die Geduld des Arbeitenden auf eine harte Probe stellen 
kann. Durch eine ungewöhnliche Lage und durch ungünstige * 
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Belenchtttng eines mikroskopischen Erystalles kann die Deatung des 
mikroskopischen Bildes aufserordentlich erschwert werden. Indessen 
bemhen alle diese Einwände auf morphologischen Schwierigkeiten; 
sie yerlieren Tiel von ihrem Gewicht, sobald man statt der morpho- 
logischen Kennzeichen vor allem die chemischen Eigenschaften ins 
Ange fafst und hiermit eine mikrochemische an Stelle der mikro- 
skopischen Analyse. Waren die mikrochemischen Reaktionen 
von Chemikern erdadit und ausgearbeitet worden, statt dafs die An- 
regung und erste Verwirklichung dieses Gedankens von Mikropetro- 
graphen ausgegangen ist, so wären Form und Flächenwinkel der 
fijrystalle sicherlich nicht als Kennzeichen ersten Ranges aufgestellt 
worden. Sollen alle Elemente in den Bereich der mikrochemischen 
Analyse gezogen werden, so kommt dem chemischen Verhalten 
der Substanzen die erste Stelle unter den Kennzeichen zu, der Form 
die zweite, dem optischen Verhalten (Polarisation, Brechungsexponent) 
die dritte. Beispielsweise findet man, dafs ein Niederschlag, welcher 
in einer L5sung nach Zusatz von Platinchlorid entstanden ist, aus 
oktaedrischen Ejryställchen zusammengesetzt ist. Man ist alsdann zu 
dem Schlüsse berechtigt, dafs man nicht mit Barium zu thun hat, 
dagegen würde es nicht statthaft sein, die Anwesenheit von Kalium 
zu folgern, es sei denn, dafs der Kreis der in Frage kommenden Ver- 
bindungen sehr beschränkt, die Wahrscheinlichkeit, auf Salze von 
Anmionium, Rubidium und Gaesium zu stofsen, sehr klein sei. 

Bei einer reichlichen Auswahl von Reagentien und von charakte- 
ristischen Verbindungen wird man selbstverständlich Reaktionen den 
Vorzug geben, deren Produkte leicht wahrzunehmen und zu ^kennen 
sind. Anstatt die sehr kleinen Krystalle des Karbonats oder des Oxalats als 
Grundlage einer mikrochemischen Reaktion auf Calcium zu nehmen, 
wird man hierfClr die viel gröfseren Krystalle des Sulfats wählen; 
aus demselben Grunde wird man dem Chlorid des Silbers das Chromat; 
vorziehen. 

Geht man in dieser Weise vor, so wird auch der letzte Einwand 
hinfiOlig; die Notwendigkeit, zu starken Vergrofserungen zu greifen, 
deren Gebrauch eine längere Gewöhnung voraussetzt und auch, wegen 
des beschränkten Gesichtsfeldes, von geübten Mikroskopikem gern 
^ gemieden wird. Nur ausnahmsweise wird man zu 200facher Ver- 
grosserung greifen müssen, in der Regel wird man mit 50facher Ver- 
grosserung ausreichen, deren G^ichtsfeld Objekte von 3 mm Durch- 



♦* 
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messer aufnehmen kann. Übung und Erfahrung sind ohne Zweifel 
unerlässliche Vorbedingungen schneller und erfolgreicher Arbeit, doch 
wird ein Chemiker, der von Zeit zu Zeit das Mikroskop benutzt hat, 
ohne Schwierigkeit im Laufe einiger Wochen die wichtigeren mikro- 
chemischen Keaktionen durchprobieren können und alsdann in der 
Lage sein, den Anforderungen zu genügen, welche ich glaube stellen 
zu müssen. Dies Durchprobieren der Beaktionen halte ich für un- 
erläfslich; Abbildungen und Beschreibungen können niemals die un- 
mittelbare Anschauung und die Beobachtung des Verlaufes einer 
Reaktion ersetzen. Wer ohne derartige Vorbereitung mikrochemische 
Untersuchungen ausfahren will, wird wenig Aussicht auf Erfolg haben, 
und wird gewifs mit unsicherem Umhertappen viel mehr Zeit und 
Arbeit verlieren, als er zu ersparen meinte. 

In der Sammlung mikrochemischer Beaktionen von Element 
und B6nard und ebenso in Strengs Anleitung^) zu mikrochemischen 
Versuchen stöfst man auf bedauerliche Lücken; u. a. findet man keine 
Beaktion, mittelst deren man Gadmium neben Zink, Nickel neben 
Kobalt erkennen kann, und was schlimmer ist, mehrere der aufgeführten 
Beaktionen lassen viel zu wünschen übrig. Ich habe mich damit be- 
gnügt einige der Mängel anzudeuten, weil es mir wichtiger scheint, 
die Gesichtspunkte darzulegen, welche nach meiner Meinung bei der 
Wahl mikrochemischer Reaktionen als mafsgebend gelten müssen. 

1. Ein Minimum von Substanz. Von dieser Forderung ist 
die mikrochemische Analyse ausgegangen. Um derselben in weitestem 
Umfange gerecht zu werden, reicht man indessen nicht mit Ver- 
gröfserung der Objecte aus. Um mit Hundertteilen, in einigen Fällen 
selbst mit Millionteilen eines Milligramms (Chlor, Magnesium, Platin, 
Thallium) arbeiten zu können, ist grofse Empfindlichkeit der Beaktionen 
nötig. Die Empfindlichkeit einer mikrochemischen Beaktion kann 
durch Zusammenwirken mehrerer Faktoren gesteigert werden, durch 
geringe Löslichkeit des charakteristischen Beaktionsprodukts, durch 
grolses Molekularvolumen desselben und mindestens ebensosehr 
durch seine Fähigkeit grofse Krystalle zu bilden; endlich kommt für 
die Erreichung des höchsten Grades von Empfindlichkeit auch mög- 
lichste Kleinheit der Probetropfen in Betracht, oder, mit anderen Worten, 
möglichst weit getriebene Konzentration von Substanz und Reagens. 



1) Anleitung zum Bestimmen der Mineralien. Giefsen, 1890. 
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Als Beispiel mag der mikrochemische Nachweis von Schwefel 
herangezogen werden. Hierfür können drei Verbindungen in Betracht 
kommen: Barinmsulfat, Calciomsolfat, und Caesiumalaun. Ihre Los« 
lichkeitsverhältnisse sind 1:400 000; 1:400; 1:200. Aus der Zu- 
sammenstellung derselben erhellt sogleich, warum Ghlorbarium das 
allgemein gebräuchliche Bebens für Schwefelsäure ist, während Chlor- 
calcium nur ausnahmsweise flir diesen Zweck benutzt wird. Die 
Sache liegt anders, wenn es sich um mikrochemischen Nachweis 
handelt. Hier wird die Wahl des Beagens durch die Erwägung' be- 
stimmt, dafs Bariumsulfat in aulserordentlich kleinen Körnern aus- 
fallt, während Galciumsulfat wohl begrenzte charakteristische Krystalle 
liefert, zu deren Erkennung lOOfacheVergrölserung ausreicht. Während 
der Probetropfen langsam verdunstet, nimmt die Zahl und Gröise der 
KrystaUe beständig zu, so dafs es mit einiger Übung möglich ist, 
auf diesem Wege 0,00019 mg (0,19 ^g) Schwefel nachzuweisen. 
Führt man die Schwefelsäure in Caesiumalaun über, so lätst sich die 
Empfindlichkeit noch weiter treiben; trotz gröfserer Löslichkeit ge- 
lingt es 0,12 ftg Schwefel als Caesiumalaun sichtbar zu machen. 
Die Ursache ist in dem grofsen Molekularvolumen und in der Gröfse 
der Krystalle des Caesiumalauns zu suchen. Bleisulfat vereinigt aus- 
geprägte Neigung zu Krystallbildung mit grofsem Molekularvolumen 
und geringer Löslichkeit (1:23000); dementsprechend gelingt es, 
mittelst Bleisalzen die Grenze der Reaktion bis 0,006 /ig Schwefel 
vorzuschieben. 

Für den Nachweis von Silber unter dem Mikroskop kann man 
die Krystallisation seines Chlorids aus ammoniakalischer Lösung ver- 
wenden. Ein zweites Verfahren beruht auf der Fällung von krystalli- 
siertem Silberchromat aus sauren Silberlösungen. Die Empfindlichkeit 
dieser beiden Reaktionen ist nahezu dieselbe, obwohl das Molekular- 
volumen des Chromats nicht viel gröJser ist als das Molekularvolumen 
des fast unlöslichen Chlorids. Die Grenze unzweifelhafter Reaktion 
liegt in beiden Fällen bei 0,15 /ig Silber, diese kleine Substanz- 
menge verteilt sich aber bei Anwendung des Chlorids auf eine grolse 
Zahl von Krystallen, welche so klein ausfallen, dafs man 300 fache 
Vergrölserung anwenden mufs, um die Würfelform an ihnen fest- 
stellen zu können, während die Krystalle des Chromats grofs genug 
sind um ohne Mühe bei 50facher Vergrölserung erkannt zu werden. 
Dieser Fall zeigt in schlagender Weise den Einfiufs, welchen die Gröfse 
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der Erystalle auf die Eknpfiadlichkeit mikrochemischer Reaktionen 
hat. Die Empfiikdlichkeit wird hier durch Anhanfnng des charakte- 
ristischen Reaktion8{>rodukte8 um eine kleine Zahl von Krystallisations- | 
mittelpunkten gesteigert. Amorphe Niederschlage haben wenig 
Wert für mikrochemische Reaktionen. Dasselbe gilt fftr Farben- 
änderungen in Flüssigkeiten, auch dann, wenn dieselben sehr intensiv 
sind. Die Benrteilnng der Farbe pulveriger Niederschlage und farbiger 
Flüssigkeiten winl am so unsicherer, je weiter man die Yergrofse- 
rung treibt 

Die Beeinflussung der Empfindlichkeit durch die Gröfse der 
Probetropfen Hegt auf der Hand. Man konzentriert so weit wie 
möglich, man wendet die Reagentien in gesättigter Lösung, am besten, 
soweit thunlich, in Pulverform an, und arbeitet mit kleinen Probe- 
tropfen. Tröpfchen von 1 mm*, auf welche sich die Grenzwerte der 
Reaktionen beziehen, Inreiten sich auf den Objektträgern zu Scheibchen 
von 2 mm Durchmesser aus, die bei 50fach^ Yei^ölserung in ganzer 
Aufldduiung übersehen werden können. 

2. Ein Minimum von Zeit Vielleicht hatte diese Forderung 
obenan gestellt werden sollen. Sie mufs vor allem erfüllt werden, 
wenn die mikrochemische Analyse allgemeine Verbreitung finden soll. 
Für Petrographen war es von grölster Bedeutung, mit Hufe mikro- 
chemischer Reaktionen kleine Splitter der Oemengteile feinkörniger 
Gesteine untersuchen zu können. Soll das mikrochemische Verfiediren 
in chemischen und technischen Laboratorien Eingang finden, so kommt 
es vor allem darauf an, mit seiner Hilfe den Zeitaufwand bei chemischen j 

Untersuchungen abzukürzen.^) 

Zu diesem Ende wird man gut thnn, alle Reaktionen auszu- \ 

schlielsen, welche langwierige Vorbereitungen erfordern, ebenso alle 
Reaktionen von trägem Verlauf. Aus diesem Grunde ist die von \ 

Streng vorgeschlagene Reaktion auf Beryllium, mitteist Eiystallisation 



1) Die Untersuchung einer LGsung, worin Calcium, Magnesium, Zink, 
Mangan, Kobalt und Nickel enthalten waren, liefs sich in 40 Minuten be- 
werkstelligen; für die Untersuchung einer anderen Lösung, welche Silber, 
Quecksilber, Blei, Wismut, Zinn, Arsen und Antimon enthielt, war eine 
Btunde nötig. Eine solche Untersuchung läfst sich auf einem langen 
Objektträger ausf&bren, so dafs alle Endprodukte neben einander auf 
demselben Platz finden. Eine Ersparnis an Baum, die auch nicht gering zu 
achten ist. 
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des Chloroplaiinats, zurQckzuweisen, weil die Krystallbildung nur in 
einem Exsiccator vor sich geht Ebenso ist die Fällung von Zirkonium 
mittelst Ej^iumsulfat auszuschliefsen, weil dieselbe erst nach Ablauf 
einer halben Stünde sichtbar wird. Noch minder eignet sich die alte, 
▼on Haushofer aufs neue empfohlene Methode der Scheidung von 
Nickel und Kobalt mittelst Oxalsäure und Ammoniak f&r mikro- 
chemische Arbeiten. Sie hat den Fehler, dals die Reaktion sich bis- 
weilen einen halben Tag hinzieht. 

Filtration kommt nur ausnahmsweise in Anwendung, wo man 
ohne dieselbe auf wertvolle Reaktionen wQrde verzichten müssen, 
die nicht anders als in vollkommen klaren Lösungen auszuftlhren 
sind. Hier zeigt sich die Anwendung schwerlöslicher und zugleich 
gut krystallisierender Verbindungen von der vorteilhaftesten Seite. 
Soli man nach dem gebräuchlichen Verfahren Calcium und Magnesium 
neben Aluminium nachweisen, so mu& man damit anfangen, das 
Aluminium mit Schwefelammonium oder mit Ammoniak zu fällen, 
hiemach muis das Calcium mittelst Ammoniumoxalat abgeschieden 
und zuletzt das Magnesium durch Natriumphosphat aus ammonia- 
kalischer Lösung gefällt werden. Bei diesem Verfahren ist man ge- 
nötigt, zweimal zu filtrieren, man hat inzwischen recht lange auf die 
vollständige Fällung des Calciumoxalats zu warten, und noch länger 
auf die Ausscheidung kleiner Mengen von Magnesium. Man kann 
nicht wohl anders zu Werke gehen, weil die Trübung der Flüssig- 
keit durch das ausgeschiedene Aluminiumhjdroxyd und Calcium- 
phosphat die Wahrnehmung mikrokrystallinischer Niederschläge un- 
möglich machen würde. Bei Anwendung mikrochemischer Reaktionen 
geht man in ganz andere Weise vor. Auf Zusatz von Schwefel- 
säure zu der Lösung der drei Metalle scheidet sich das Calciumsulfat 
CaS042H20 in nadeiförmigen Kryställchen ab; nach Zusatz von 
Gaesiumsulfat liefert derselbe Tropfen grofse Krystalle von Caesium- 
alauB; endlich fügt man ein wenig Chlorammonium nebst einem 
Übermafi. von Ammoniak m mid bewerksteUigt in der trfiben FlOssig- 
keit durch Zusatz von Natriumphosphat die Fällung des Magnesiums. 
Das Ammonium-Magnesiumphosphat scheidet sich aus warmen Lösungen 
in gut entwickelten Krystallen ab^ die auch bei grofser Kleinheit noch 
so charakteristisch gestaltet sind, dafs nur ein grofses Übermafs 
von Calcium und Aluminium sie der Wahrnehmung würde entziehen 
können. 



10 L Teil. Allgemeine Methode und Reaktionen. 

3. Zuverlässigkeii Um als zuverlässig zu gelten, mofs eine 
Reaktion folgenden drei Bedingungen genfigen: Ihr Eintreten mnfs 
derart sein, dafs es keinen Zweifel bestehen läTst, ihr Verlauf und 
ihr Endprodukt muis ohne Schwierigkeit wahrzunehmen sein, endlicli 
müssen beide, oder doch jedenfalls das Endprodukt, charakteristisch 
sein. — Reaktionen, welche durch kleine Andisrungen der Temperatur 
oder der Zusammensetzung des Lösungsmittels beeinfluTst werden, 
haben keinen Wert. Hierher gehört die Unterscheidung von Gadmium 
und Zink mittelst Oxalsäure, weil diese in hohem Grade von dem 
Säuregehalt der Lösung beeinflu&t wird, und gleichfalls die Ab- 
Scheidung von Antimon nnd von Bariam als Barinmantimonyltartrat, 
weil dieselbe durch die Anwesenheit von Verbindungen anderer Metalle 
und grofser Mengen von Alkalisalzen beeinträchtigt wird. 

Abänderung der Form (bisweilen auch der Farbe) von 
charakteristischen Verbindungen durch die Anwesenheit eines dritten 
oder vierten Elements ist eine häufig vorkommende Erscheinung. Im 
günstigen Fall führt sie zu neuen Reaktionen, woflir als Beispiele 
dienen mögen: die Veränderung von Thallochlorid in Gegenwart von 
Goldchlorid und das merkwürdige Verhalten von Zink-Mercuri- 
Sulfocyanat in Gegenwart sehr kleiner Mengen von Kupfer. Meistens 
bringt sie unliebsame Störungen, durch Verdecken von Reaktionen 
und durch Verwischen charakteristischer Einzelheiten. Es kommt 
recht oft vor^ dafs Reaktionen, welche in einfachen Lösungen von 
grofsem Wert sind, durch derartige Störungen in gemischten Lösungen 
unbrauchbar gemacht werden. So kann man Gadmium und Zink 
recht gut mit Hilfe von Oxalsäure auffinden, sind aber beide ge- 
nannten Metalle in einem Probetropfen zugegen, so zeigt Oxalsäure 
nur die Anwesenheit von Zink an. — Ist neben Zink wenig Magnesium 
zugegen, so fallt Oxalsäure nur formlose Knollen, herrscht das 
Magnesium vor, so entsteht ein gut krystallisierendes Doppeloxalat, 
dessen Form (hexagonale Täfelchen) mit der Stäbchenform des Zink- 
oxalats nichts gemein hat. — In Lösungen, die gleich viel Barium 
und Strontium enthalten, zeigt Schwefelsäure das Barium nicht an; 
man erhält Mischkrystalle von der Form des Strontiumsulfats. — 
Galciumtartrat und Calciumkarbonat krystallisieren leicht und schön 
aus Lösungen, die kein Barium enthalten, ist letzteres zugegen, so 
erfolgen pulverige und sphärolitische Niederschläge, in denen keines 
von beiden Metallen zu erkennen ist — Ghlorkalium bewirkt eigen- 
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tümliche Formveränderungen an den Krystallen von Chlorblei, Chlor- 
ammonium kann die Entstehung der Erystalle gänzlich verhindern. 
Der störende Einflufs von Ammouiumsalzen bei vielen Reaktionen ist 
wiederholt untersucht worden; viel weniger bekannt ist der nicht 
minder störende Einflufs von Borsäure und von loslichen Boraten, 
wodurch u. a. die unterscheidenden Kennzeichen mehrerer Tartrate 
und Oxalate völlig verwischt werden. 

Im Interesse der Bequemlichkeit bei den Beobachtungen, 
die nicht allein für schnelle Ausführung, sondern auch mit Bücksicht 
auf die Genauigkeit der Untersuchungen zu wünschen ist, dürfen die 
charakteristischen Erystalle nicht so klein ausfallen, dals man zu 
400facher oder gar 600facher Yergröfserung greifen mufs, um sie 
deutlich zu sehen. Noch ungünstiger gestaltet sich die Sachlage, 
wenn sehr kleine Erystalle von pulverigen oder flockigen Substanzen 
in überwiegender Menge begleitet sind; die Auffindung der Eryställchen 
kann hierdurch aufserordentlich mühsam und auch unsicher gemacht 
werden. 

III. Apparat. 

1. Das Mikroskop. Jedes Mikroskop, das Wechsel der Yer- 
gröfserung von 50 fach bis 200 fach gestattet, kann zu mikro- 
chemischen Beobachtungen benutzt werden. Wünschenswert, wenn- 
gleich nicht unerlälslich, sind Nicoische Prismen und Einrichtung zum 
Messen von Erystallwinkeln und Auslöschungswinkeln (Fadenkreuz 
und drehbarer Tisch oder aufgesetzte Drehscheibe). Eünstliche Be- 
leuchtungsapparate und Linsenkombinationen für die Beobachtung 
von Axenbildem (Abbescher Beleuchtungsapparat, Bertrandsche Linsen) 
sind entbehrlich. Dasselbe gilt von den teuren und nicht sehr dauer- 
haften Immersionsobjektiven, die für chemische Arbeiten unbequem 
sind und auch viel zu starke Yergröfserungen geben. Bewegliche 
Objekttische mit Schlittenverschiebung sind zu verwerfen, da sie bei 
chemischen Arbeiten zu sehr Beschädigungen ausgesetzt sind. Heiz- 
bare Objekttische können bei biologischen und petrographischen 
Untersuchungen gute Dienste leisten; für mikrochemische Reaktionen 
ist ihre Wirkung viel zu langsam. 

Yon besonderer Wichtigkeit ist der Abstand zwischen dem Objekt 
und der untersten Linse des Mikroskops (Objektabstand), der für das 
schwächste Objektivsystem mindestens 20, für das stärkere mindestens 
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3 mm betragen soll. Ein gro&er Objektabstand erleichtert das Ein- 
stellen der Präparate und macht es möglich, unter dem Mikroskop 
Reagentien zuzufügen und andere Arbeiten an den Präparaten aus- 
zufahren (Härteprüfung, Auslesen mit der Präpariemadel), aufserdem 
läuft man wenig Gefahr, die unterste Linse zu beschädigen. — Kommt 
es darauf an, das ünterscheidungsvermögen des Mikroskops nach Mög- 
lichkeit zu steigern, so ist man auf Kombination von starken Objektiven 
mit schwachen Ocularen angewiesen, die gegenwärtig von allen 
Mikroskopy erfertigem angewendet wird. Dem Chemiker ist, bis 
jetzt wenigstens, hieran weniger gelegen, als an den Vorteilen 
eines groben Objektabstandes, er bedient sich deshalb vorzugsweise 
schwacher Objektive und stark vergröisemder Oculare. Die Mehr- 
zahl der in den folgenden Abschnitten enthaltenen Beobachtungen 
sind mit einem Objektiv ausgeführt, das bei einem Objektabstand 
von 80 mm je nach dem gewählten Ocular Vergröfserungen von 
20 bis 90 fach giebt. Mit einem schwachen Ocular ist der Durch- 
messer des Gesichtsfeldes 8 mm. Bei so grofsem Objektabstand 
ist ein besonderer Schutz für die unterste Linse nur ausnahms- 
weise nötig: häufiges Abspülen und Abwischen mit staubfreiem 
Fütrierpapier oder mit reinem weichem Leinen genügt, um sie mehrere 
Jahre in gutem Stande zu halten. Allerdings möchte ich Schwefel-» 
Wasserstoff aus dem Arbeitsraum für mikrochemische Untersuchungen 
verbannt sehen und die Anwendung von Schwefelammonium auf 
einzelne Reaktionen beschränken, wobei man dafür zu sorgen hat, 
dasselbe zu beseitigen, sobald es seinen Dienst gethan hat. Salzsäure 
und Salpetersäure, die meistens in verdünntem Zustande und in kleiner 
Quantität zur Anwendung kommen, erfordern keine besonderen Yor- 
sichtsmafsregeln, solange man nicht zu stärkeren Objektiven über- 
geht; dagegen mufs man mit Fluorwasserstoff und mit Fluor- 
ammonium auch bei grofsem Objektabstand vorsichtig zu Werke 
gehen. Als Schutzmittel bietet sich zunächst Bedeckung des Probe- 
tropfens mit einer Glasplatte, die durch untergelegte Glasfäden aufser 
Berührung mit der Flüssigkeit gehalten wird.^) Dies Verfahren ist 



1) Streng benutzt grofse Deckgläser, auf deren Ek^ken kleine Stücke 
Kork geklebt sind. Solche Deckgläser sind wegen ihrer Zerbrechlichkeit nicht 
gut zu putzen. Um die Verdunstung von Tropfen zu verzögern, gebrauche 
ich kleine Ührgläser und quadratische Stücke von Objektträgern, deren Ecken 
in der Gebläseflamme abgerundet und etwa 1,5 mm aufgebogen sind. 



> 
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nicht beqnem und laust oftmals den gewünschten Zweck nicht erreichen. 
Dagegen ist es unter allen Umständen thunlich und durchaus zweck- 
entsprechend, die ünterlinse des Objektivs zu bedecken. Zu diesem 
Ende bringt man ein Tröpfchen Wasser oder Olycerin auf dieselbe 
und legt ein rundes Deckglas auf, oder in Ermangelung eines solchen 
ein Scheibchen Glimm», welches man aus einem auf Kork gelegten 
dünnen Olimmerblatt mit einem scharfen Korkbohrer ausschneiden 
kann. Selbstverständlich müssen Objektive, welche in dieser Weise 
geschützt wurden, sorgfaltig abgespült und abgewischt werden, bevor 
das Mikroskop zur Seite gesetzt wird. 

Messung der mikroskopischen Krystalle mittelst des Ocular- 
mikrometers kann als Hilfsmittel zur Orientierung in einem ver* 
wickelten mikroskopischen Bilde dienen, in einzelnen Fällen auch zur 
Unterscheidung verschiedener Verbindungen mit gleicher Form aber 
ungleicher Grösse der Krystalle. Der Gebrauch des Ocularmikro- 
meters ist so einfach, dafs keine Anweisung und vorhergehende 
Übung nötig ist. Dagegen mögen einige Bemerkungen über die 
Reinigung des Mikrometerplättchens Platz finden. Wenige Mikro- 
meteroculare bleiben ohne weiteres Zuthun in gutem Stande, in den 
meisten stellen sich dunkle Stäubchen ein, deren Zahl allmählich so 
zunimmt, daJs man daran gehen mufs, das Plättchen herauszunehmen, 
um es zu reinigen. Man beachte hierbei, ob die Teilung der Ober- 
oder der Unterlinse des Oculars zugekehrt ist. Nachdem die gröberen 
Stäubchen mit einem weichen Pinsel abgekehrt sind, kann die glatte 
Seite in gewöhnlicher Weise geputzt werden. Die geteilte Seite 
überfahrt man in der Richtung der Teilstriche mit einer frischen 
Schnittfläche von Holundermark oder man gieist, nach Hartings 
Vorschrift, einen Tropfen Gollodion auf und zieht nach zehn Minuten 
das sich leicht ablösende Häutchen ab. Dies Mittel entfernt allen 
Staub, auch aus den feinen Ritzen der Teilung, ohne Gefahr von 
Beschädigung. 

Abbildungen von mikroskopischen Krystallen anzufertigen ist 
nicht jedermanns Sache. Diejenigen, welche sich mikrochemischer 
Reaktionen als Hilfsmittel bei qualitativen Analysen bedienen, haben 
keine Veranlassung sich mit dieser Aufgabe zu beschäftigen, dagegen 
ist die Möglichkeit, unbekannte Krystallgebilde in richtigen Grölsen- 
verhältnissen skizzieren zu können, von groJsem Wert ftir ein ein- 
gehendes Studium, zumal wenn neben den Skizzen kurze Aufzeichnungen 
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über die Entstehungsweise dieser Gebilde gemacht werden. Der 
photographische Apparat kann hierbei den Zeichner nicht ersetzen, 
weil es schwierig ist, von farblosen, stark lichtbrechenden Erystallen 
gute photographische Bilder zu erzielen, und weil mit den gut ent- 
wickelten und richtig gestellten Individuen unvollkommene Erystalle 
und unentwirrbare Aggregate abgebildet werden. Übrigens empfiehlt 
sich die Anwendung eines vertikalen Apparats. Die ansehnliche 
Höhe bringt freilich einige Übelstände mit sich, welche bei Anwen- 
dung einer horizontalen Camera wegfallen, doch giebt der Vorteil, 
dals die Präparate während der Abbildung in der Lage verbleiben, 
in welcher sie sich bei der Darstellung und Beobachtung befanden, 
den Ausschlag zu Gunsten des vertikalen Apparats. 

Eine einfache, leicht zu handhabende camera lucida (Zeichnen- 
prisma) ist ein wertvoller Hilfsapparat ftir diejenigen, die wenig 
Übung im mikroskopischen Zeichnen besitzen, und leistet auch ge- 
übten Beobachtern willkommene Dienste, um sicher und ohne viel 
Mühe bei dem Entwerfen der Zeichnungen die richtigen Gröfsen* 
Verhältnisse einzuhalten. Für das Anlegen von Schattierungen ist 
sie nicht zu brauchen. Man darf übrigens nicht erwarten, ohne 
einige Übung mit dem Zeichnenprisma die umrisse der Objekte 
genau wiedergeben zu können. Um die Vergröfserungszahlen für 
die Zeichnungen zu ermitteln, legt man das geteilte Plättchen des 
Ocularmikrometers auf den Objekttisch, überträgt die Teilung (0«1 oder 
0,05 mm) mittelst der camera lucida auf Papier und mifst mit einem 
Millimeterstabe. 

Komplizierte Beleuchtungsappazate sind überflüssig. Eine gute 
Mikroskopierlampe kann für Beleuchtung der Objekte von oben her 
von Nutzen sein; an dunklen Tagen auch für Beleuchtung mit durch- 
gehendem Licht. 

Durch Anwendung des Mikrospektroskops kann das Auf- 
suchen einiger Elemente (u. a. von Didym und von Erbium) er- 
leichtert werden. Im ganzen wird der Apparat wenig benutzt, weil 
das Einstellen der Objekte mühsam und zeitraubend ist. 

Zum Schlufs noch einige Bemerkungen über Ankauf und 
Prüfung eines Mikroskops für chemische Arbeiten. Reichlich aus- 
gestattete Instrumente, die auch für petrographische Untersuchungen 
ausreichen, berechnet die Firma W. & H. Seibert in Wetzlar mit 
250 Mk. (Stativ 11)» Als besonders preiswürdig und hauptsächlich 
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f&r mikrocbemisclie Arbeiten bestimmt, ist das Mitroskop 7 b der- 
selben Firma za nennen (150 Mk.). Dasselbe (Fig. 1) ist mit einem 
drehbaren, von 2 zu 2 Graden geteilten Objekttisch, mit polarisierenden 
Prismen, mit zwei Objektiven (0 nnd 3, von 44,4 und 8,5 mm 
Brennweite nnd zwei Ocularen (II und IV) ausgestattet, deren eines 
ein Fadenneuz, das andere ein Mikrometerplättchen entbält. Die 
Vergrölsemngen sind 40, SO, 150 und 300, der Objektabstand des 
Bcbwäcberen Objektivs ist nahezu 50 mm. 
Wo nicht äniserate Sparsamkeit geboten ist, 
empfiehlt sich Ausstattung mit Trieb und 
Zahnstange (20 Mk.) ßlr schnelle Einstellung, 
und mit Konus and federnder Zange (15 Mk.) 
zum schnellen Wechseln der Objektive an 
Stelle der unbequemen und zeitraubenden 
Verschraubung. 

Ale Probeobjekte fUr das schwächste 
Objektiv eines Mikroskops, das zu chemischen 
Arbeiten dienen soll, sind Kaliumcbloro- 
plaünat und Qips zu empfehlen, beide aus 
Lösnngen abgeschieden, die so weit verdQnnt 
sind, dals die Krystallbildung erst nach Ab- 
htuf einer Minute beginnt Unter diesen 
Umständen moTs das schwächste Objektiv 
nach fOnf Minuten die Oktaeder des Ghloro- 
platinats nnd die schiefen, oft zu Schwalben- 
schwanzzwillingen verwachsenen Prismen des 

Gipses ohne Schwierigkeit and vollkommen Fig. i. Mikroikop (Tb) von 
deutlich sichtbar machen. FOr das stärkere ^t^lA'"''!."^^^"''«^« ' 
Objektiv kann Ammonium - Magnesium phos- 

phat benatzt werden, ans einer warmen ammoniakalischen Lösung 
(1 T. Magnesium, 20000 Wasser) durch Natrium phosphat gefallt, oder 
Cblorsilber, bei 2000facher Verdünnung aus einer Losung in ver- 
dtinnter AmmoniakflOssigkeit krystallisiert. 

Nächst dem Mikroskop sind die Objektträger zu erwähnen, 
welche bei mikrochemischen Arbeiten vielseitige Anwendung finden 
und dementsprechend auch höhereu Anforderungen genügen müssen, 
als bei anderweitigen mikroskopischen Beobachtungen. Bei mikro- 
chemischen Arbeiten dienen sie nicht allein als Unterl^e für die 
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Untersnchungsobjekttti, sondern auch an Stelle Ton Reagierglasem mid 
von Abdampfschalen. DemgemäXs müssen sie schnellen Wechsel der 
Temperatur aushalten ohne zu springen und dtlrfen Ton Säuren und 
alkalischen Flüssigkeiten auch bei Siedhitze nicht merklich geatzt 
werden. Objektträger, die tou Seibert in Wetzlar und von Fuels in 
Berlin bezogen waren, haben sich als genügend dünn und gut ge* 
kühlt erwiesen. Mit einiger Vorsicht kann man Schwefelsaure auf 
ihnen verdampfen, was einer Erhitzung auf 300^ entspricht. Muls 
man schnell und auf hohe Temperatur erhitzen, so bringe man das 
Objekt nicht auf die Mitte, sondern in eine Ecke der Glasplatte. Ab 
und zu wird auch bei aller Vorsicht ein Objektträger zersprii^^eu^ 
man thut deshalb gut, sich mit einem Vorrat derselben zu versehen^, 
und bei feineren Arbeiten, wo es darauf ankommt, Substanzverlust 
auszuschliefsen, das Erhitzen und Abdampfen über einem Porzellan- 
teller auszuflihren. 

Auiser Objektträger gewöhnlichen Formats (76x26 mm) ist ein 
kleiner Vorrat von kürzeren erforderlich, die man sich durch Halbierung 
der eben erwähnten verschafft oder man nimmt Objektträger von 
dem Format, das bei Petrographen gebräuchlich ist (48X28 mm)« 
Man gebraucht die kurzen Objektträger für Winkelmessungen, da die 
längeren hierbei häufig an den vertikalen Teil des Stativs stofsen, 
aufserdem dienen sie zum Auffangen flüchtiger Substanzen bei mikro- 
chemischen Destillationen und Sublimationen, und zum Bedecken von 
Tropfen, die behufs langsamer Krystallisation gegen Staub und schnelle 
Verdunstung geschützt werden müssen. Für die beiden letztgenannten 
Anwendungen ist es zweckmäfsig, die Ecken von einigen kurzen 
Objektträgem in der Gebläseflamme abzurunden und derart zu stauchen, 
dafs vier Füfschen von 1 bis 1,5 mm Höhe entstehen. 

Deckgläser kommen bei mikrochemischen Arbeiten Verhältnis- 
mäfsig selten, zur Verwendung, und niemals zum Bedecken der Probe- 
tropfen. Runde Deckgläser von 10 mm Durchmesser dienen zum 
Schutz der Objektive (s. S. 12), mit einem Dutzend derselben reicht 
man geraume Zeit. Aufserdem braucht man quadratische Deckgläser 
von 18 mm Eantenlänge (2 — 3 Dutzend) für schnelles und starkes 
Erhitzen, das auf Objektträgem nicht so gut auszuführen wäre^) 



1) Für schnelles und starkes Erhitzen sind dünne Plättchen von farb- 
losem Glimmer sehr zu empfehlen. Man spaltet Platten von 6 — 8 cm (von 
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und zum Bedecken von Platinlöffelchen bei Destillationen und Subli- 
mationen. 

Gefirnifste Objektträger. Für Reaktionen, welche die An- 
wendung von Fluorwasserstoff, Kieselfluorwasserstoff oder Fluor- 
ammonium erfordern, müssen Objektträger benutzt werden, die mit 
einer dünnen Schiebt Kanadabalsam überzogen sind. 

Man erhitzt Kanadabalsam in einer Abdampfschale mit flachem 
Boden, bis er sich nach dem Erkalten puWern läfst und löst das 
Pulver in Benzen zu einem Firnis von öliger Konsistenz. Mit diesem 
Firnis übergiesst man gelinde erwärmte Objektträger, lässt abtropfen 
und trocknet bei 50^ etwa vier Stunden lang. AUzugroIse Härte 
und Sprödigkeit kann durch Zusatz von weichem Balsam zu dem 
Firnis korrigiert werden. Klare und vollkommen erhärtete Überzüge 
von Kanadabalsam kann man ohne Schaden durch Waschen mit 
kaltem Wasser und behutsames Abreiben mit einem weichen Tuch 
reinigen. Wasser und verdünnte Säuren darf man lange Zeit darauf 
stehen lassen, dagegen werden sie durch Lösungen von Alkalien und 
auch durch Ammoniak schnell getrübt und erweicht. 

Seitdem dünne Platten von nahezu farblosem Gelluloi'd im 
Handel sind (u. a. von Dr. R. Muencke, Berlin, Luisenstr. 58 zu be- 
ziehen) verdienen diese, ihrer Dauerhaftigkeit und Formbarkeit halber 
den Vorzug vor gefimifstem Glas. Man formt sie durch Pressen 
zwischen Glasplatten oder ührgläsern, die durch Eintauchen in sieden- 
des Wasser erhitzt sind. Von Säuren werden sie bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht angegriffen, durch Alkohol und durch Alkalien 
werden sie getrübi 

Zum Abdampfen von Fluorwasserstoff, zu Sublimationen, zum 
Glühen und Aufschliefsen benutzt man kleine Platinlöffel, von 
9 bis 15 mm Durchmesser. Löffel mit angenietetem Stiel sind zu 
verwerfen, weil es unmöglich ist, die Fuge zwischen Löffel und Stiel 
vollkommen za reinigen»); man wShle deshalb solche, die ans einem 



Dr. B. Muencke, Berlin, Luisenstraase 58 zu beziehen) zu beliebiger Dünne, 
and zerschneidet die abgespaltenen Blätter mit einer scharfen Schere. 

1) Es empfiehlt sich, die Löffelchen in dicken Gipsbrei einzuformen. Sie 
werden zu dem Ende von aufsen mit ein wenig Öl befeuchtet bis an den 
Band in eine mit Gipsbrei gefüllte Papp- oder Holzschachtel eingedrückt. 
Nach dem Glattstreichen, Erhärten und Trocknen der Masse nimmt man die 
LöSelchen heraus und tränkt den Gips mit Schellackfimifs, bis er schwach 

Bah rem, Mikroohem. Analyse. 2. Aufl. 2 
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Stück gestanzt sind, mit einem kurzen Ansatz statt des Stiels, an dem 
man sie mit der Platinpinzette fafst. Eine Lötrohrpinzette ist 
hierfür recht brauchbar, sonst ist fQr mikrochemische Arbeiten eine 
weniger steife Pinzette gewohnlicher Form vorzuziehen. Man läfst 
eine solche mit Spitzen aus starkem Platinblech versehen (3 mm 
breit und 15 mm lang), die angenietet und nachher mit Silber ver- 
lotet werden und kann sie dann im Notfall auch als Spatel brauchen. 
Zweckmäfsiger ist ein Spatel aus dünnerem Platinblech (0,2 mm), 
das zwischen zwei Streifen von dickerem Nickelblech festgenietet und 
verlötet wird. Dem Platin gebe man 6 mm Breite und 25 mm 
Länge. Ein solcher Spatel ist sehr nützlich, er dient nicht allein zum 
Au&ehmen von Niederschlägen, die an Glas oder Filtrierpapier haften, 
sondern auch zu allen Arbeiten, die mit gröfseren Substanzmengen 
in Platinlöffeln ausgeführt werden, und hat den Vorzug, sich leicht 
reinigen zu lassen. Für sehr kleine Proben glüht und schmelzt man 
an dünnem Platindraht, den man in derselben Weise, wie ttn 
Lötrohrproben, biegen kann. 

Lampen ftr mikrochemische Arbeiten müssen so eingerichtet 
sein, dafs man die Flamme beliebig verkleinem kann. Eine Flamme 
von 10 mm Länge ist für das Erhitzen und Konzentrieren kleiner 
Tropfen noch zu grols. Am besten haben sich Blaubrenner mit 
doppelter QaszufÜhrung bewährt (Brenner mit Sparflamme), die nach 
dem Auslöschen der gröfseren blauen Flamme ein leuchtendes 
Flämmchen geben. Meistens wird man die Brenneröfi&iung für dieses 
Flämmchen durch Drücken und Klopfen noch verengem müssen; sie 
wird dann schliefslich mit einer Nähnadel auf die richtige Grölse 
und Rundung gebracht. Bei geringeren Ansprüchen kann man sich 
mit einem gewöhnlichen Bunsenbrenner behelfen, von welchem man 
das Brennerrohr mit den Luffcöffnungen abgeschraubt hat. Wo kein 
Qas zur Verfügung steht, leisten Benzinlämpchen vortreffliche Dienste, 
da man ihre Flamme mit Leichtigkeit von 25 mm auf 5 mm her- 
unter bringen kann. Die Flamme einer Spirituslampe klein genug 
zu machen hat Schwierigkeit, auch nach Zusatz von 5^/^ TerpentinöL 
Besser ist man mit fetten Ölen daran; mit einem gewöhnlichen 
Nachtlicht kann man sich recht wohl für mikrochemische Arbeiten 



glänzend wird. Man kann alsdann die Innenseite der Löffel gründlich blank 
reiben, ohne sie zu verbiegen und ohne Abbröckeln und Stäuben der Gips- 
form ftlrchten zu müssen. 
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behelfen. — Ein kleines Wasserbad, wie es von Streng vorgeschlagen 
ist^), leistet fQr das Abdampfen gute Dienste. Sollen kleinere Tropfen 
äicht zur Trockne abgedampft, sondern in solcher Weise konzentriert 
oder erhitzt werden, dafs der Rand möglichst wenig eintrocknet, so 
gelingt dies besser über einer freien Flamme, wenn dieselbe nur 
klein genug ist. Ist die gewünschte Konzentration erreicht, so legt 
man den Objektträger, behufs schneller Abkühlung auf eine dicke 
Metallplatte, am einfachsten auf den Fufs des Mikroskops. MuIjb 
ein Probetropfen möglichst schnell erhitzt und wieder abgekühlt 
werden, so wird auf das in der Hand gehaltene Ende eines langen 
Objektträgers ein Deckglas gelegt und auf dieses, in eine der vorderen 
Ecken, der Probetropfen gebracht. Nun wird die entsprechende Ecke 
des Objektträgers über einer kleinen Flamme stark erhitzt, das Deck- 
glas mit dem Tropfen auf die heifse Stelle geschoben und sobald 
die verlangte Wirkung erreicht ist, auf die kalte Hälfte des Objekt- 
trägers zurückgebracht. 

Die Tropfgläser des Handels liefern Tropfen von ungeföhr 
0,05 cm'. Solche Tropfen sind viel zu grofs für die hier in Frage 
kommenden Arbeiten. Oilt es, die Genauigkeit möglichst weit zu 
treiben, so kann man bis zu Tröpfchen von 1 mm' heruntergehen, die 
sich auf dem Objektträger über eine Kreisfläche von 2 mm Durch- 
messer ausbreiten. Die weiter unten angegebenen Grenzwerte der 
einzelnen Reaktionen beziehen sich alle auf Tröpfchen von 1 mg. 
Zur Handhabung so kleiner Flüssigkeitsmengen dienen Pipetten, 
die aus dünnen Glasröhren verfertigt sind, oder Gapillarröhrchen 
(0,2 — 1 mm), durch Ausziehen dünner Röhren hergestellt Die 
letzteren bieten gegen Pipetten den Vorteil, dafs ihre Anfertigung so 
wenig Zeit kostet, dafs man sie nach einmaligem Gebrauch fortwirft 
und sich nicht mit zeitraubendem und unsicherem Reinigen aufhält 
Für destilliertes Wasser ist eine kurze Pipette zu empfehlen, deren 
Spitze so weit verengert ist, dalls sie Tröpfchen von 2 — 3 mg giebt, 
wenn man das obere Ende mit dem Finger schlie&t und mit der 
Spitze auf den Objektträger tippt Zur Handhabung der Reagentien 
dienen Platindrähte von 25 mm Länge und 0,5 mm Durchmesser 
in Glasstäbchen eingeschmolzen oder in Nadelhalter eingeklemmt 
Häkchen von dünnerem Draht, von mir bei früherer Gelegenheit 



1) Streng, Anleitung z. Bestimmen d. Mineralien. Giefsen, 1890. S. 64. 

2* 
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empfohlen, haben den Vorzug, yon flüssigen Reagentien stets nahezu 
dasselbe Quantum aufzunehmen, wenn sie gut gereinigt sind, aber 
auch den Nachteil, dafs die Reinigung viel weniger leicht zu bewerk- 
stelligen ist, als bei dickeren geraden Drahten, für welche Abreiben, 
Spülen und Ausglühen genügt, um auch fest anhaftende Yemnreini- 
gungen in wenigen Sekunden zu beseitigen. 

Filtriertrichter sind für mikrochemische Arbeiten nicht ge- 
eignet, auch dann nicht, wenn man sie, nach dem Vorschlage von 
Rosenbusch, mit der Luftpumpe Terbindet. Der Apparat ist un- 
handlich, man hat, auch mit den kleinsten Trichtern, zu viel Flüssig- 
keit nötig, überdies ist das Verspritzen derselben auf den Objekt- 
trägem sehr lästig und kaum zu vermeiden. 

Filtrierpipetten, die von Bakteriologen viel gebraucht werden, 
erfordern ebenfalls zu viel Flüssigkeit, und was schlimmer ist, sie 
filtrieren nur einen Teil derselben. 

So weit möglich, vermeidet man das Filtrieren, man lässt ab- 
setzen und giebt der geklärten Flüssigkeit Gelegenheit zum Ablaufen 
oder saugt sie mit Kapillarröhren ab. Hat man mehr als 0,2 cm' 
trübe Flüssigkeit, so lässt sich das Absetzen mittelst einer kleinen 
Centrifuge in hohem Grade beschleunigen. Die den Apparaten bei- 
gegebenen Röhren sind für Quantitäten unter 1 cm' zu weit, daftlr 
dienen Röhren von 2 bis 5 mm innerem Durchmesser, am einen Ende 
zu einer stumpfen Spitze mit einer Öffnung von 0,5 mm ausgezogen, 
die nach dem Füllen mit einer Kautschukkappe geschlossen wird. 
Das obere Ende wird mit einem zusammengefalteten Papierstreifen 
umwickelt und die Vorkehrung so in eine der beigegebenen Röhren 
gesteckt. Dies Verfahren ist bis zu 0,2 cm' mit Vorteil anzuwenden, 
für noch kleinere Quantitäten werden die Röhren zu eng. Mit einer 
Muenckeschen Laboratoriums-Gentrifuge (2000 — 3000 Umläufe in der 
Minute) wurde Bariumsulfat, aus kalter neutraler Lösung gefallt, in 
1^/j Minuten, basisches Ferriacetat in 2^/^ Minuten, aus sehr ver- 
dünnten Lösungen gefälltes Berlinerblau in 4 Minuten abgeschieden, 
und zwar so vollständig, dais die Flüssigkeit nur Spuren von Färbung 
oder schwaches Opalisieren zeigte. Sie wird mit einem Glasröhrchen 
abgesogen, der Niederschlag mit dem Wasserstrahl aus einer Spritz- 
flasche aufgerührt, wobei man nötigenfalls mit einem Draht oder 
einem dicken Glasfaden nachhilft, und nochmals zum Absetzen ge- 
bracht. Sollte er zu geringfügig sein, so wird gleich zu Anfang eine 
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geeignete milösUche Substanz zugesetzt (grobkörniges Bariumsnlfat, 
Cbloisilber, Ealomel, Stärke, Jodoform, Acetanilid) die meistens das 
Absetzen bescbleonigt. Zuletzt wird die Kautschukkappe abgezogen, 
wobei man das obere Ende der Rohre verschlossen hält, aber doch 
nicht ängstlich zu sein braucht, weil der Bodensatz die Konsistenz 
von Tubenfarben zu haben pflegt und erst ausläuft, wenn man die 
geschlossene Röhre erwärmt und ihre Spitze auf eine Glasplatte auf- 
stolst Die letzten Reste muls man mit einem Tropfen Wasser und 
einer kleinen Federfahne losmachen, und wenn man auch sie gewinnen 
will, die trttbe Flüssigkeit abdampfen. 

Kleinere Füssigkeitsmengen läfst man 1 — 2 Minuten, im Not- 
fall bis b Minuten absetzen, am liebsten in einer der Ecken des 
Objektträgers, schiebt dann langsam und vorsichtig ein keüförmig ge- 
schnittenes Hölzchen unter eine der Langseiten und versucht, ob sich 
klare Flüssigkeit mit dem Platindraht nach abwärts ziehen läfst. Ge- 
lingt dies, so zieht man langsam und stetig einen Flüssigkeitsfaden 
von 1,5 — 2 mm Breite bis zur nächsten Ecke und weitet sein Ende 
langsam zu einem Tropfen aus. In demselben Malse wie dies ge- 
schieht, strömt die Flüssigkeit nach. Zuletzt wird der Objektträger 
ziemlich steil aufgerichtet, die letzten Reste klarer Flüssigkeit werden 
durch Streichen mit dem ziemlich flach angelegten Platindraht in den 
unteren Tropfen übergeführt und der Yerbindungskanal mit einem 
Röllchen Filtrierpapier durchschnitten. Jetzt kann der Objektträger 
wieder flacher gelegt xmd der Niederschlag durch Zufügen von Wasser- 
tröpfchen aus einer Kapillarpipette ausgewaschen werden. Mehrere 
schwierige Niederschläge, wie Kieselsäure, die Hydroxyde von Magnesium, 
Eisen, Aluminium, fügen sich dieser Behandlung nach vorherigem Ab- 
dampfen und behutsamem Aufweichen des Rückstandes mit einem 
geeigneten Lösungsmittel. Für die Fälle, wo auch dieser Kunstgriff 
nicht zum Ziel führt, bleibt nur Filtrieren übrig. 

Ein gutes Verfahren fQr Filtration bei mikrochemischen Arbeiten 
hat Streng angegeben.^) Mit der von Hemmes') hinzugefügten 
Yerbesserung (Absaugen des Filtrats) genügt dies Filtrierverfahren 
allen billigen Anforderungen. Streng legt den Objektträger mit dem 
zu filtrierenden Tropfen auf eine geneigte Fläche, so dafs sein Rand 



1) Anleitung z. Bestimmen der Mineralien. S. 65. 

2) Glaeanalyae, Gronigen, Scholtens & Zn. 8. 21. 
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5 mm vorsteht, bringt einen reinen Objektträger darunter und f&hrt 
die Flüssigkeit mittelst eines befeuchteten Streifens Filtrierpapier von 
2 nmi Breite und 25 mm Länge auf diesen über. Diese Mafse können 
auf die Hälfte reduziert werden; man opfert dabei an Zeit, daftir 
wird viermal so wenig Flüssigkeit im Papier zurückgehalten. Sucht 
man durch stärkere Neigung und gröfsere Fiüssigkeitsmenge die 
Filtration zu beschleunigen, so geschieht es leicht, dafs die Adhäsion 
zwischen Papier und Glas nicht ausreicht; das Papier kommt zum 
Schwimmen und zwischen ihm und dem Glase läuft trübe Flüssigkeit 
ab. Dieser Übelstand wird durch das von Hemm es angegebene Ab- 
saugen behoben, welches schnell fördert und recht vollständiges Aus- 
waschen ermöglicht. Man bedarf dazu rechteckiger Stückchen dicken 
weichen Filtrierpapiers, 15X8 mm, und eines dickwandigen Glas- 
röhrchens', 50 mm lang, 2 mm im Lichten, an einem Ende sauber 
abgeschliffen. Man setzt es an einer Schmalseite des Papiers auf 
und schiebt diese langsam gegen den trüben Tropfen vor, so dals 
ein Wulst von Niederschlag zusammengeschoben wird. Ist das Papier 
vollständig mit Flüssigkeit getränkt, so setzt man das Röhrchen am 
andern Ende gut schliefsend auf und saugt mit dem Munde klare 
Flüssigkeit auf, die entweder direkt oder mittelst Kapillarröhrchen 
auf reine Objektträger übertragen wird. Auswaschen wird mittelst 
kleiner Wassertropfen bewerkstelligt, die man an den Wulst von 
Niederschlag bringt, ohne diesen aufzurühren, da sonst zu viel davon 
in das Papier eindringen würde. 

Kann man die Flüssigkeit aufser Acht lassen, so gelangt man 
anf anderem Wege viel schneller zum Ziel, indem man dieselbe von 
Filtrierpapier oder von gebranntem Thon aufsaugen läfst Hierbei 
ist zu beachten, dafs die Menge des Niederschlages nicht gar zu 
klein sein darf, weil sonst zu viel davon in die poröse Unterlage 
eindringt. Zusätze von indifferenten unlöslichen Substanzen (Barium- 
sulfat, Ghlorsilber u. a.) sind hier noch mehr von Nutzen als bei dem 
Ausschleudern. Oftmals läfst sich ein Teil der Flüssigkeit klar ab- 
ziehen, während vollständige Scheidung von Flüssigkeit und Nieder- 
schlag nach dem Dekantierverfahren Schwierigkeiten macht. In solchen 
Fällen ist das Absaugen besonders vorteilhaft. Die Trübe wird mit 
einem Kapillarrohr Tropfen für Tropfen auf denselben Fleck eines 
Packens Filtrierpapier von 8 — 12 Lagen gebracht Sie hinterläGst ein 
fest zusammenhaltendes Klümpchen, das mit einem Tropfen Wasser 
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ausgewaschen, mit dem Spatel abgenommen und auf diesem wieder 
in Losung gebracht wird. Dies Verfahren fördert etwa dreimal so 
schnell als die Scheidung durch Filtrieren. 

Schutzbleche aus Platinfolie sind von Streng vorgeschlagen^), 
um auf Dünnschliffen einzelne Erystalle für die Behandlung mit Lösungs- 
mitteln abzugrenzen. In ein Stückchen Platinfolie wird mit einer Näh- 
nadel eine feine Öffnung gemacht, deren aufgetriebener Band abgeschliffen 
werden mufs, weil derselbe die Diffusion des Ätzmittels verzögern würde. 
Alsdann wird das Schutzplättchen mit Kanadabalsam aufgeklebt, so 
dafs die feine Öffnung sich über dem zu ätzenden Kryställchen be- 
findet; nach dem Erkalten wird der Kanadabalsam, welcher in die 
Öffnung eingedrungen ist, mit Alkohol fortgeschafft und das Atzmittel 
aufgetragen. — Es ist keineswegs leicht, die feine Öffnung auf kleine 
Ejrystalle einzustellen, und es kommt gar zu leicht eine kleine Ver- 
schiebung bei dem Schmelzen des Kanadabalsams vor. Ein anderes 
Verfahren soll im zweiten Teil (§ 100) mitgeteilt werden. 

Von anderen Bedarfsgegenständen sei noch erwähnt: ein kleiner 
Achatmörser und Streifen von Pergamentpapier oder Hanfpapier, zur 
Bedeckung von Körnern, die zerdrückt werden sollen, sowie Streifen 
von reinem^ staubfreiem Filtrierpapier, zum Aufsaugen kleiner Flüssig- 
keitsmengen, zum Reinigen von Platindrähten u. s. w. Einzelne Hilfs- 
apparate, die in besonderen Fallen zur Anwendung kommen, sollen 
im zweiten Teil beschrieben werden. 

IT. Beagentien« 

1. Destilliertes Wasser. Wird in einer kleinen Spritzflasche 
oder in einem Tropfglase bewahrt. Mufs häufig durch frisch destilliertes 
ersetzt werden, weil es im Laufe einiger Tage auch aus hartem Qlase 
Spuren von Alkali und Kieselsäure auszieht 

2. Alkohol. Kommt als Lösungsmittel selten in Anwendung; 
öfter zur Beschleunigung von Krystallbildung (von Gips, von Natrium- 
antimoniat) und als Reduktionsmittel (Kaliummanganat, KaUumosmiat). 

8. Schwefelsäure. Konzentrierte Säure, mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt 

4. Salpetersäure. Gleiche Volumina Wasser und Säure von 
1,4 spezif. Gewicht. 

1) Anleitung zum Bestünmen der Mineralien. 8. 68 — 69. 
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5. Chlorwasserstoffsäure. Die f&r qualitative Untersuchungen 
gebrauchte Säure von 1,12 spez. Gewicht ist auch f&r die meisten 
mikrochemischen Reaktionen zu verwenden. — Die Säuren 8, 4 und 
5 müssen von Zeit zu Zeit auf Calcium, Kalium und Ammonium 
untersucht werden. Man verdampfe einige Tropfen auf Piatina. 
Bleibt ein irgend erheblicher Rückstand, so ist die Säure zu ver- 
werfen. Ein flüchtiger Rückstand weist auf Ammonium und damit 
auf die Notwendigkeit, f&r besseren Verschlufs der Fläschchen zu sorgen. 

6. Fluorwasserstoffsäure. Auf Platin verdampft darf sie 
keinen Rückstand von Fluorverbindungen zurücklassen. Gewohnlich 
bleibt ein geringer bräunlicher Rückstand von organischen Substanzen, 
die aus den Vorratsflaschen ausgezogen sind. Zur Aufbewahrung 
dienen Flaschen aus Ebonit, für kleine Quantitäten Rohren aus dem- 
selben Material.^) Da die Aufbewahrung dieses Reagens oft Un- 
annehmlichkeiten mit sich bringt, wird man meistens dem folgenden 
den Vorzug geben. 

7. Fluorammonium. Ist mit Chlornatrium auf Verunreinigung 
durch Fluosilikat zu untersuchen (39,a). Kann gereinigt werden 
durch Erwärmen mit ein wenig Ammoniakflüssigkeit und Sublimieren 
des trockenen Rückstandes in einem Platintiegel. Das erste und letzte 
Viertel wird verworfen, das übrige wird gröblich gepulvert und in 
einer Büchse von Ebonit bewahrt. In Salzsäure oder Schwefelsäure 
gelöst kann es an Stelle von Fluorwasserstoffsäure angewendet werden, 
jedoch ist seine Wirkung minder kräftig. Wird es zum Aufschliefsen 
von Silikaten benutzt, die auf Alkalien untersucht werden sollen, so 
mufs nach dem Abdampfen mit Schwefeläure stark erhitzt werden, 
um irrige Schlüsse auf die Anwesenheit von Kalium, Rubidium und 
Caesium zu verhüten. Für Reaktionen, bei denen Fluorkalium oder 
Fluomatrium zur Anwendung kommen, stellt man dieselben für den 
jeweiligen Versuch durch Erwärmen von Fluorammonium mit dem 
betreffenden Alkali her. 

8. Essigsäure. Eisessig, mit dem zehnten Teil Wasser versetzt 
Dient zum Neutralisieren und Ansäuern bei Versuchen mit Uranyl- 
salzen und mit Kaliumnitrit, auch zum Verzögern einiger Reaktionen. 

9. Ameisensäure dient ausschließlich zur Fällung der Cerit- 
metalle bei Scheidungen. 



1) Zu beziehen von Dr. E. Muencke, Berlin, Luisenstr. 58. 
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10. Oxalsäure, in kleinen Erystallen oder als Palver, wird 
häufig als Fällnngsmittel angewendet. 

11. Weinsteinsänre, gröblich gepulvert, kann bei Scheidungen 
als Lösungsmittel f(lr Antimonoxyd angewendet werden. 

12. Kieselsäure. Man nehme das feine Pulver, welches bei der 
Bereitung von Eieselfiuorwasserstojffsäure als Nebenprodukt erhalten wird. 

13. Atzkali i Beide müssen heifs in einem warmen Mörser 

14. Ätznatron. *i zerstossen werden. Lösungen dürfen nicht 
in Glasflaschen bewahrt werden, da sie Glas stark angreifen. Ätz- 
natron dient als Fällungsmittel für Niobsäure und Tantalsäure, femer 
als Lösungsmittel und Reagens für Zink. 

15. Ammoniakflüssigkeit von 0,98 spez. Gewicht. — Es ist 
ratsam, das Fläschchen mit Ammoniakflüssigkeit von den Flaschen 
mit anderen flüssigen Reagentien getrennt zu halten, da sonst leicht 
Krusten von Ammoniumsalzen um die Stopfen entstehen. 

16. Magnesium. Man nehme das Magnesiumpulver des Handels. 
Es dient zur Reduktion von Nitraten und von Seleninmdioxyd. 

17. Zink. Ein Stäbchen reines Zink wird nach Erwärmung 
auf 150^ zu dünnem Blech geschlagen oder gewalzt. Es dient als 
Reduktionsmittel für mehrere Metalle. 

18. Eisen. Dünnes Eisenblech, befeilt oder mit Schmirgelpapier 
geputzt. Dient zum Ausfallen von Kupfer und zur Bereitung von 
Ferrosulfat und Ferrochlorid. 

19. Zinn, als Blech und als Stanniol, zur Darstellung von 
Stannochlorid, zur Fällung von Phosphorsäure, Arsensäure, von 
metallißchem Antimon und Wismut. 

20. Kaliumnitrat, | in kleinen Krystallen oder in Pulverform. 

21. Kaliumchlorat, / Oxydations- und Chlorierungsmittel. 

22. Wasserstoffsuperoxyd dient in einigen Fällen als Oxy- 
dationsmittel. 

23. Kaliumnitrit, gesättigte Lösung. Ein wertvolles Reagens, 
für Oxydationen und zur Fällung von Kobalt, Nickel, Kupfer, Blei 
xmd Rhodium. 

24. Natriumbikarbonat, als feinkrystallinisches Pulver. Als 
Fällungsmittel ist es im allgemeinen dem gewöhnlichen Karbonat vor- 
zuziehen. Wo letzteres angewendet werden mufs, bereitet man das- 
selbe durch Erhitzen von ein wenig Bikarbonat. 

25. Ammoniumkarbonat. Gepulvertes Sesquikarbonat des 
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Handels. Es dient zu Fällungen, wie das vorige Reagens, auTserdem 
als Lösungsmittel für die Karbonate und Oxalate von Beryllium^ 
üranyl, Yttrium und Thorium. Verflüchtigung wird am leichtesten 
durch Einfetten des Stopfens mit ein wenig Yaselin vorgebeugt. 

26. Rubidiumchlorid, gepulvert Übertrifft das sonst ge- 
bräuchliche Kaliumchlorid an Empfindlichkeit als Reagens für Platin, 
Iridium, Titan und Zirkonium. 

27. Gaesiumchlorid. Bewahrung und Qebrauch wie 26. Ist 
demselben an Empfindlichkeit überlegen. Das beste Reagens für 
Aluminium. 

28. Natriumchlorid, gepulvert Findet Anwendung bei dem 
Nachweis von Silicium, Fluor und Antimonsäure. 

29. Ammoniumchlorid, gepulvert Dient zur Auffindung von 
Magnesium, Vanadin und Platin. 

30. Natrium Jodid, fein gevulvert Kommt oft zur Anwendung 
als Reagens für Blei, Thallium, Quecksilber, Palladium, Antimon, 
Wismut, Arsen und Selen. Für Scheidungen verdient Ammonium- 
jodid den Vorzug, obwohl dasselbe zerfliefslich ist und durch den 
Sauerstoff der Atmosphäre allmählich zersetzt wird. 

81. Kaliumferrocyanid, entwässert und gepulvert. AoGser 
den bekannten farbigen Niederschlägen in Lösungen von Eisen und 
Kupfer bringt es krystallinische Fällungen in Lösungen von Gerium, 
Lanthan, Didym, Barium und Calcium hervor. Das Ferricyanid 
wird wenig gebraucht; es giebt charakteristische Niederschläge in 
Lösungen von Zink und Gadmium. 

32. Ammoniumsulfocyanat, in gesättigter Lösung. MitKobalt- 
acetat dient es als Reagens für Merkuriverbindungen; wird es bis 
zur Wiederauflösung des entstehenden Niederschlages einer Lösung 
von Merkurichlorid zugesetzt (11,6), so erhält man ein wertvolles 
Reagens für Kobalt, Kupfer und Zink. 

33. Ammoniumfluosilikat, als Pulver. Es kann durch Sättigen 
von Kieselfluorwasserstoffsäure mit Ammoniumkarbonat, oder, weniger 
bequem, durch Eintragen von Kieselsäure in eine konzentrierte, heifs 
gehaltene Lösung von Fluorammonium (bis zum Verschwinden des 
Ammoniakgeruchs) erhalten werden. Die Lösung wird abgedampft 
und der Rückstand sublimiert. Das erste Viertel kann Fluorammonium 
enthalten. Dies Reagens dient an Stelle von Kieselfluorwasserstoff- 
säure zur Auffindung von Natrium und Barium. 
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34. Kalinmsalfat, grobes Pulver. Dient zum Nachweis von Wis- 
mut, und mit Zusatz von Schwefelsäure, als AufschliefsnngsmitteL 

35. Natriumsulfat, entwässert und gepulvert, dient zu Ab- 
scheidung der Geritmetalle, (Trennung von Yttrium und Zirkonium). 

36. Kaliumbichromat; gepulvert. Reagens auf Silber, Blei, 
Merkuroverbindungen und zur Unterscheidung des Bariums von 
Strontium. Ammoniumbichromat hält sich ebenso gut und ver- 
dient fftr Scheidungen den Vorzug. 

37. Kaliumoxalat, gepulvert Reagens auf Beryllium, Cadmium 
und Stannoverbindungen. 

38. Kaliumbioxalat, als Pulver. Giebt in Lösungen von Wis- 
muth und von Zirkonium charakteristische Doppeloxalate. Die beiden 
Reagentien 36 und 37 sind auf Verunreinigung mit schwerlöslichen 
Oxalaten zu prüfen. Einige Eryställchen werden unter SOfacher Ver* 
grö&erung in einen Wassertropfen gebracht Fallen winzige Krystalle 
ab, die geraume Zeit der Auflösung Widerstand leisten, so thut man 
besser, das Salz zu verwerfen, als sich mit Reinigung durch üm- 
krystallisieren aufzuhalten. 

39. Natriumtartrat. Ist dem früher angegebenen Ealium- 
tartrat und Seignettesalz vorzuziehen, da es weniger leicht in Berüh- 
rung mit freien Säuren Krystalle von schwerlöslichem Bitartrat liefert. 
Es giebt in Lösungen von Calcium und Strontium sehr schön krystalli- 
sierende Niederschläge. 

40. Natriumacetat, getrocknet und gepulvert. Kann als 
Reagens ftir üranyl, Tantal und Niob dienen. Handelt es sich darum, 
starke Säuren imschädlich zu machen, so verdient eine gesättigte 
Lösung von Ammoniumacetat den Vorzug. 

41. Natriumphosphat, getrocknet und gepulvert Ein sehr 
empfindliches Reagens für Magnesium in ammoniakalischer, für 
Molybdän und Wolfram in salpetersaurer Lösung. 

42. Ammoniummolybdat, gepulvert Seine Lösung in ver- 
dünnter Salpetersäure muis bei dem Verdampfen einen feinkörnigen 
weifsen Rückstand geben. Ejrystallinische gelbe Kömer verraten die 
Anwesenheit von Phosphorsäure oder Kieselsäure. 

43. Thalliumnitrat, in Pulverform« Eines der wertvollsten 
Reagentien für mikrochemische Untersuchungen. Es giebt charakte- 
ristische Reaktionen mit den Halogenen, mit Oold, Platin, Palladium, 
üranyl, Thorium, und mit den Säuren von Chrom, Vanadin, Molybdän 
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tuid Wolfram. Das Sulfat ist auch sehr brauchbar, doch haben das 
Nitrat und das leichter lösliche Acetat den Vorzug im Hinblick auf 
Scheidungen. 

44. Bariumacetat, gepulyert. Ein charakteristisches Reagens 
f&r Silicium und Fluor. 

46. Strontiumacetat kann als Reagens für Kohlensäure in 
löslichen Karbonaten dienen. 

46. Calciumacetat, fein gepulvert Wertvoll f&r den Nachweis 
von Schwefelsäure und Arsensäure. 

47. Magnesiumacetat. Das empfindlichste Reagens ftbr Phosphor- 
säure, aufserdem bei Reaktionen auf Natrium und auf üranyl benutzt. 

48. Zinkacetat, als Pulver. Wird bei Reaktionen auf Kobalt 
und Kupfer zu Hilfe genommen. Bei der Prüfung auf Arsensäure 
kann es das Calciumacetat ersetzen und bei Reaktionen auf Natrium 
das Magnesiumacetat, falls dieses natriumhaltig befunden werden soUte. 

49. Bleiacetat, gepulvert. Findet Anwendung bei Reaktionen 
auf Nickel, Kupfer, Schwefelsäure und Chromsäure. 

50. Kupferacetat, gepulvert. Wird bei Prüfung auf Zink, 
Blei und auf Piatinoverbindungen benutzt. 

51. Kobaltacetat, gröblich gepulvert Kommt bei Unter- 
suchung auf Merkuriverbindungen in Anwendung. 

52. Uranylacetat, als feines Pulver. Giebt eine sehr charakte- 
ristische Reaktion auf Natrium. 

58. Wismutnitrat Das basische Nitrat des Handels ist leicht 
zu bewahren. In Schwefelsäure gelöst dient es als Reagens für 
Kalium und Natrium. 

64. Silbernitrat, gepulvert Reagens für die Säuren von Chrom 
und Vanadin. 

55. Merkurichlorid, als feines Pulver. Ein empfindliches 
Reagens für Stanno Verbindungen, für Jod, und für Ammoniak; in 
Ammoniumsulfocyanat gelöst giebt es charakteristische Reaktionen 
auf Kobalt, Kupfer und Zink. 

56. Stannichlorid, in konzentrierter Lösung, dient zum Nach- 
weis von Caesium und zu Abänderung mehrerer Reaktionen. 

57. Platinichlorid in schwach angesäuerter Lösung (Platini- 
chlorwasserstoffsäure) 1:10. Das beste Reagens für Kalium und 
Ammonium. Die Lösung darf bei langsamem Verdunsten keine 
oktaedrischen Kiystalle absetzen. 
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56. Kaliamchloroplstitiat, in gesSttigter Lösang. Ein vor- 
zflglicheB ReageoB fflr Auffindang nnil UnterBcheidang von Rnbidium 
und Caesium. 

69. Flatinisulfat, eine Ldsung 1:20. Man erhält ein Reagens 
von genOgender Reinheit durch wiederholtes Abdampfen von Platini- 
chlorid mit einem kleinen übermafB von Schwefelsäare, bis ein 
Tropfen der Lösung mit Kaiiumsalfat oder Kalinmni^t ausBchlierBlich 
prismatische Kristalle giebt (keine OktaSder). E^ dient znr Unter- 
scheidung von Chlor, Brom und Jod. Von anderen Beagentien m^ea 
erwähot werden; Aluminiumnitrat, das mit Caesiumchlorid ge- 
mischt als Reagens auf Schwefelsäure dienen kann; Ooldchlorid, 
Lösung 1:50, als Reagens für Zinn; Palladonitrat, als Reagens 
für Brom und Jod; Cadmiumacetat, zum Nachweis von Schwefel- 
wasserstofiF; Stärke, znr PrUfung auf Brom und Jod; Lakmus- 
extrakt zur PrDfung auf saure und alkalische Reaktion; Congorot 
nnd Malachitgrün fQr Färbungsversuche. Einzelne, selten ge- 
brauchte Reagentien 
werden gel^ntlich er- 
wähnt werden. 

Znr Aufbewahrung 
der Beagentien dienen 
Glaaröhrchen (Präpa- 
Tatengläschen)T0D5 0mm 
Höhe nnd 9 — 10 mm 
Weite, mit einge- 
schliffenen Stopfen, oder 
(für fl&ssige Reagentien) 
mit Kautschuks topfen, fr 
Sie können in Bohr- 
löcher in einem Stflck 
leichtes Uolz emgesetzt 

werden, das in ein Kästchen eingefafst bt, in welchem sich auTaer- 
dem eine Schublade befindet zur Aufnahme von Platindrähten, 
Löffelchen, Spatel, Pinzette, Kapillarröhren, Streifen Eisen, Zink, Zinn, 
Filtrierpapier u. dgl. bestimmt Ein solches Kästchen für 60 Röhren 
kann recht klein gemacht werden — 8 cm hoch, 9 cm breit, 18 cm 
lang. Fläacbchen mit DeckeLstopfen sind leicht mit dem Schreib- 
diamant zu numerieren oder mit kleinen Etiketten zu bekleben, die 
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nach dem Beschreiben gefirni&t werden. Die Malbe des Kastchens 
müssen alsdann etwas grofser genommen werden; 8:10:15 cm. Aus 
verschiedenen Gründen ist anzuraten, ein zweites, kleineres Kästchen 
für flüchtige Reagentien machen zu lassen. Die Fläschchen für 
dieses Kästchen ninmit man etwas grofser, 60:16 mm, und läfst da- 
neben die Ebonitbüchsen für Fluorwasserstoff und Fluorammonium 
einpassen. Für den Transport legt man ein Stück Watte oder weichen 
Filz auf die Stopfen und kann alsdann die beiden Kästchen, mit dem 
Mikroskop in einem Handkoffer kleinster Sorte verpackt, auf Reisen 
mit sich führen. 

y. Reaktionen. 

1. Kalium. 

a. Fällung als Chlor opiatin at, KgPtCl^. Grenze: 0,5 /ug Kalium. 

b. Fällung als Phosphomolybdat, KjPO^.lOMoOg + SH^O. 
Grenze: 0,3 //g Kalium. 

c. Fällung als Kalium - Wismutsulfat, SK^SO^.Bi^CSOJj. 
Grenze: 0,2 /ig Kalium. 

a. Als Reagens dient eine Losung von Platinichlorid (1 : 10), die 
während des Eintrocknens in einem Exsiccator keine oktaedrischen 
Krystalle absetzen darf. Ein kleiner Tropfen derselben wird in die 
Mitte des neutralen oder schwach angesäuerten Probetropfens gebracht. 
In einigermalsen konzentrierten Losungen entsteht sogleich ein leb- 
haft gelb gefärbter feinkrystalliniBcher Niederschli^, verdünnte Lösungen 
geben langsam, während der Verdunstung, schneller nach einigem 
Vorwärmen, während des Abkühlens, scharf ausgebildete zitrongelbe 

Oktaeder (10 — 70 //). Durch Kombination 
mit dem Würfel und durch überwiegende 
Ausbildung eines Paares paralleler Flächen 
können die Krystalle das Aussehen hexago- 
naler Tafeln annehmen. Aus konzentrierten 
Lösungen werden häufig kleeblattahnliche Ag- 
gregate von je drei kleinen Oktaedern ge£llt 
Fig. 8. K^iumcuoroputinat. DJe Krystallc dcs Kaliumchloroplatinats 

sind stark lichtbrechend und glänzend; in 
reflektiertem Licht erscheinen sie halbmetallisch. Wasser löst sie im 
Verhältnis 1:100; die Löslichkeit wird durch Alkohol vermindert, 
durch starke Säuren vermehrt. Man beseitigt den störenden Einflufs 
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der letzteren durch teilweise Neutralisation mit Natriumkarbonat und 
weiter durch Zusatz von Natrium- oder Magnesiumacetat. — Eine 
vortreffliche Reaktion, wenn die Anwesenheit Ton Ammonium, 
Rubidium und Gaesium ausgeschlossen ist. 

b. Wenn eine Losung tou Phosphormolybdänsäure in derselben 
Weise geprüft wird, wie dies unter a) f&r Platinichlorid vorgeschrieben 
ist, so entstehen grofse lichtgelbe oktaSdrische Krystalle, die sich in 
einem Tropfen Wasser schnell losen. Ein grofser Tropfen des 
Reagens wird in die mit Salpetersäure angesäuerte Probe gebracht. 
Die Fällung erfolgt in derselben Weise wie unter a), auch haben 
die Eiyställchen des Ealiumphosphomolybdats 

dieselbe GrOfse und Farbe wie die des Chloro- a • * *^ 

plaünats. Sie sind auffallend stark licht- O §d^^ ^ 

brechend. Dnrch ErwSrmen wird die PSUmig be- %*'^j»^ '* 

schleunigt; die gelben Krystallkömer sind alsdann q 

am Rande des Tropfens angehäuft In günstigen ^ O^ 

Fällen kann man Krystallflächen des Oktaeders, ^ff- *• Kaiiumphoipho- 

molybdat. Vgr. 120. 

des Würfels und des Dodekaeders erkennen; ge- 
wohnlich sieht man nur sphäroYdische Körner (10 — 50 fi). Diese 
Reaktion ist vor allem ftir stark saure Lösungen von Wert, die 
man nicht neutralisieren will. In Betreff möglicher Anwesenheit von 
Ammonium, Rubidium und Gaesium gilt dieselbe Vorsicht wie unter a). 

c. Ein wenig Wismutnitrat wird in Schwefelsäure gelöst, und 
f&r den Fall, dafs die Reaktion verlangsamt werden soll, verdünnte 
Salpetersäure zugefügt. Ein Tröpfchen dieser Lösung wird mit einem 
stark konzentrierten Tropfen oder mit dem Abdampfungsrückstand 
der auf Kalium zu prüfenden Flüssigkeit in Berührung gebracht. 
Von der Berührungslinie aus entstehen sehr bald farblose, runde, 
später sechsseitige Scheibchen (6 — 15 /ä\ die lang- oo o /-\ 
sam zu sternförmigen, mutmafslich rhombo- öo^9>^Cv;5 
edrischen Gebilden von 30 — 60 fi auswachsen. O^'o ^^(^ ^ 
Diese Reaktion kann von Nutzen sein, wenn es O P /^v^ /V 
gilt, Kalium und Natrium in einem Tropfen ^^ q. 
nachzuweisen. S. 2, d. Sie übertriffl; die vorher Fig. s. KaUam-wiamnt- 
beschriebenen an Empfindlichkeit, ist aber weniger ■'*^*** ^^' ^^' 
bequem und sicher. Man hüte sich vor Verwechslung mit viel gröJjseren 
blassen Sechsecken von Wismutsulfat, die bisweilen am Rande des 
Tropfensauftreten, wenn das Reagens sehr konz^itriert angewendet wurde. 
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YoUstandigkeitshalber sei die Yon Boficky empfohlene Reaktion 
mittelst Eieselfinorwasserstoffsäure (sehr kleine und blasse farblose 
Würfel, 4 — 10 ^, von K^SiFlJ, und die von dem Verfasser an- 
gegebene Reaktion mittelst Gerosulfat (farblose rundliche Scheibchen, 
4—6 iu, von Ceg(80j8.KjSO^ + 2H30) erwähnt. Sie stehen den 
oben beschriebenen in mehrfacher Beziehung nach. In Betreff zu- 
falliger Entstehung der Wttrfel von Kaliumfluosilikat s. 39, a. End- 
lich die in letzter Zeit mehrfach empfohlene Reaktion mittelst ge* 
mischter Losungen von Natriumnitrit und Eobaltonitrat. Sie steht, 
was Empfindlichkeit und Schnelligkeit betrifft, mit Reaktion a auf 
gleicher Stufe, jedoch sind die gelben WQrfel von Ealiumkobalto- 
nitrit (ll,a), welche als charakteristisches Reaktionsprodukt auftreten, 
fdnfmal kleiner als die Oktaeder des Kaliumchloroplatinats und nur 
bei langsamer Ausbildung gut ausgebildet Mit der von Bofickj 
empfohlenen hat diese Reaktion den Vorzug gemein, dafs sie Ver- 
wechslung von Kalium und Ammonium ausschliesst. 



2. Natrium. 

a.FällungalsNatrium-Uranjlacetat,NaC2H30,.ü02(C,H30,),. 
Grenze: 0,8 ^g Natrium. 

b. Fällung alsNatrium-Magnesium-üranylacetatyNaC^HiO,. 
Mg(C,H[30J,.3ÜO,(C3H30j)a-|-9H,0. Grenze: 0,4 fig Natrium. 

c. Fällung als Natriumfluosilikat, Na^SiFl^. Grenze: 0,16 )ug 
Natrium. 

d. Fällung als Natrium-Wismutsulfat, 3Na^S04.2Bi,(SOj3. 
Grenze: 0,04 //g Natrium. 

a. Uranylacetat lost sich träge im Wasser, schneller in verdünnter 
Essigsäure. Ein Tropfen von einer solchen Lösung wird der Probe 
zugesetzt, die auf Natrium untersucht werden soll. Es ist ratsam, 
dieselbe vorher abzudampfen oder jedenfalls stark zu konzentrieren, 
da die Erystallbildung bei 50facher Verdünnung unsicher wird. 
Eonzentrierendes Abdampfen nach dem Zustand des Reagens nützt nicht 
viel, besser ist Eonzentrieren im Exsiccator. Bei dem Verdunsten 
stark verdünnter Probetropfen beginnt die Erystallbildung an Rande 
mit dreistrahligen Erystallkeletten, dazu kommen später, im Innern 
des Tropfens, voll ausgebildete Tetraeder. Am besten gelingt die 
Reaktion mit Lösungen, in welchen die Erystallbildung etwa zehn 
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Fig. 6. Natrinm-Uranylaoetai. 

Beohts gTÖfsere Krystalle deg Tripel- 

»cetatB. Ygr. 60. 



Sekunden nach dem Zuffigen des Reagens ihren Anfang nimmt. Sie 
liefert alsdann fast ausschliefslich scharf ausgebildete Tetraeder, an- 
fangs klein, etwa 10 ^, und fast farb- 
los, später lichtgelb, bis zu 10 fi her- 
anwachsend. Bisweilen sind die Ecken 
der Krystalle durch das Gegentetra- 
eder abgestumpft. Starke Säuren und 
grofsere Mengen yon Ammonium- 
salzen beeinträchtigen diese schone 
und charakteristische Reaktion. Streng 
giebt an, dals sie durch Platini- 
chlorid verhindert wird, was in Be- 
tracht der Prüfung auf Kalium be- 
achtenswert ist. 

b. Durch lösliche Verbindungen von Magnesium, Eisen, Kobalt, 
Nickel und Kupfer wird die Reaktion a) derart abgeändert, daf^ 
wasserhaltige Tripelacetate entstehen, welche nur etwa 1i5^/q Natrium 
enthalten. Ihre Krystalle sind blalsgelb, beinahe farblos, gröfser als 
die des Doppelsalzes (bis 120 /<), von rhomboedrischem Typus, der 
jedoch selten auf den ersten Blick zu erkennen ist. Die Kombination 
RoR erscheint gewohnlich mit tetraedrischem Habitus; die Kombination 
R. — R. OR pflegt gleichmässig entwickelt zu sein und gleicht alsdann 
dem regulären Oktaeder; durch Hinzukommen des Skalenoeders f P2 
entsteht Ähnlichkeit mit dem Dodekaeder. — Den von Streng auf- 
gezahlten Metallen sind noch anzureihen: Beryllium, Zink und E^dmium. 

c. An Stelle der von Boficky angewendeten Kieselfluorwasserstoff- 
säure ist Ammoniumfluosilikat zu empfehlen, das leichter zu bewahren 
ist und durch Sublimieren im Platintiegel gereinigt werden kann. 
Es wird der mäfsig angesäuerten Probe zugesetzt, 
fest oder in konzentrierter wässeriger Losung. 
Bei erheblichem Gehalt an Natrium entstehen 
zierliche sechsblätterige Rosetten (80 — 120 /i), in 
verdannten Losungen bUden sich vom Rande aus 
hexagonale Täfelchen (70 //) und kurze «äulchen 
der Kombination oo P. P. — Recht charakte- 
ristisch ist eine schwache Rosafarbung, die an allen 

dickeren Ejrystallgebilden des Natriumfluosilikats wahrzunehmen ist. 
Dünne Täfelchen können sich der Wahrnehmung entziehen, da ihr 

Behrens, Mikrochem. Asalyse. 2. Aufl. 3 




Fig. 7. Natriumflaosillkat. 
Vgr. 100. 
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BrechuDgsexponent sich wenig Ton dem der Mutterlauge entfernt« Sie 
werden durch schiefe Beleuchtung sichtbar gemacht und noch sicherer 
durch Trocknen und Zufügen von Benzen an Stelle von Wasser, 
wobei die rötliche Färbung dickerer Täfelchen verschwindet. Dasselbe 
Mittel findet Anwendung für die noch blasseren Kryställchen des Kalium- 
fluosilikats. — Diese Reaktion wird nicht durch Platinichlorid ver- 
hindert, und durch Ammoniumsalze nur in geringem Mafse beeinträchtigt, 
d. Die Angabe von Heintz^), dafis Wismutsulfat mit Natrium- 
sulfat kein krjstallisierendes Doppelsalz gebe, ist nicht ganz richtig. 
Allerdings ist der Niederschlag, welchen man bei Anwendung kon- 
zentrierter Lösungen erhält, scheinbar amorph, aber aus minder kon- 
zentrierten und mit Salpetersäure versetzten Lösungen scheidet das 
Doppelsalz sich in deutlichen mikroskopischen KrystaUen ab. Die 
Fälliing erfolgt am schnellsten aus schwefelsaurer Lösung. Salpeter- 
säure verzögert dieselbe und kann verdünnte Lösungen einige Zeit 
ganz klar halten. Solche Lösungen trüben sich bei gelindem Er- 
wärmen durch schnelle Abscheidung scharf ausgebildeter farbloser 
Stäbchen. Die gröfsten Querschnitte messen 16 /u, sie sind sechsseitig 
und isotrop; die grö&ten Längsschnitte messen 80^, sie zeigen gerade 
Auslöschung. Diese Reaktion kann, wie die vorhergehende, benutzt 
werden, um Kalium und Natrium in demselben Tropfen aufisufinden. 
Um mit kleinen Quantitäten, der Alkalisalze eine deutliche Reaktion 
zu erzielen, kann man in folgender Weise zu Werke gehen. Einige 
Milligramme basisches Wismutnitrat werden in einem Tröpfchen 
Schwefelsäure und etwa dreimal so viel Salpetersäure gelöst, ein 
millimetergrofses Tröpfchen Qljcerin wird in der Lösung verrührt 
und dabei diese zu einer Schicht von etwa 0,8 mm Dicke ausgebreitet 
Etwa zwei Minuten nachdem das zu untersuchende Salz als festes 
oder breiiges Sulfat zugefügt ist, erwärmt man auf 50 — 60^ und 
läfst ebenso lange abkühlen. Man findet alsdann die Kryställchen 
des Natriumdoppelsalzes ziemlich vollständig ausgebildet, auf einem 
kleinen Räume um die mit dem Platindraht angestochene Stelle an- 
gehäuft. Die Scheibchen des Kaliumdoppelsalzes entwickeln sich 
langsamer und verbreiten sich über einen gröfseren Umkreis. Ein 
nahezu unsichtbares Körnchen der gemengten Sulfate ist für diese 
Reaktion ausreichend, nur hat man alsdann etwa ftlnfmal so lange 



1) Würtz, Dict. d. Ohem., Art Bismut. 
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sni warten ak oben angegeben wurde. Ist die Yerdonstung während 
des Anwarmens zu weit gegang^i, so hilft man der Erystallisation 
durch Anhauchen nach. In der Probe dürfen keine anderen Metalle 
neben Kalium und Natrium zugegen sein, ebenso mtoen Ammonium- 
saljM durch genügendes Erhitzen beseitigt werden. 

Gerosulfat konunt als Reagens für Natrium an Empfindlich- 
keit dem Wismutsulfat gleich, die KrystSllchen des Natrium -Gero- 
sulfalts (Na^SO^ . Ge2(S04)^ + 2H2O) sind jedoch so klein, da(s sie 
schwer von denen der analogen Kaliumyerbindung zu unterscheiden 
sind. (S. 15 a). 

Ealiumantimoniat kann bei 
dem Aufsuchen you Natrium in al- 
kalisch reagierenden Lösungen gute 
Dienste leisten. Das Natriumanti- 
moniat krystallisiert trage; verdünnte 
Lösungen können nach dem Kon- 
sentrieren lange übersattigt bleiben. 
Man reibe aladann das Olas mit dem 
Platindraht und setze ein Tröpfchen 
Alkohol zu. Langsam gebildete 
Erjstalle zeigen ein tetragonales 
Prisma mit Pyramide, schnell ge- k^. g. N.tri^mantiiiiomut. vgr. iso. 
bildete erscheinen linsenförmig (49 d). 
Caloiam und Magnesium dürfen nicht zugegen sein. 

Antimonsäure oder die aus mehreren Gründen vorzuziehende 
Niob säure können zum Nachweis freier Alkalien verwendet werden. 
Das Reagens muls flockige Beschaffenheit haben und es darf nur 
sehr wenig davon in den Probetropfen gebracht werden. Liegt nur 
£a)i vor« so werden die Flo<iken alsbald gelöst, in Berührung mit 
Natron verwandeln sie sich in eine kömige Masse von Natriumsalz, 
die in soeben beschriebener Weise umzukrystallisieren ist. Sind beide 
Alkalien zug^^n, so erfolgt zunächst Lösung, später, oft erst nach 
Znsatz von Alkohol, Krystallisation des Natriumsalzes. 

3. Iiithium. 

a. Fällung als Fluorid, LiFl. Grenze: 0,25 /ig Lithium. 

b. Fällung als Phosphat, Li^PO^. Grenze: 0,4 /ug Lithium. 

c. Fällung als Karbonat, Li^GOs. Grenze: 0,36 /ig Lithium. 

8* 
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a. Litbiumfiuorid bildet mikroskopische Würfel, deren Grölse und 
Gruppierung je nach dem Fallangsmittel wechselt. Mit Ealiumfluorid 
erhält man Würfel von 15 — 20 ^, mit Natriumfluorid Würfel yod 
20 fi und in nächster ümgel>ung des Reagens hexagonale Prismen 
von 80 jti. Ammoniumfluorid fallt Würfel von 15 — 25 /u, im Über- 
mafs angewendet rechtwinklige Rosetten von 80 — 100 /<. Für Natrium- 
fluorid stellt sich die Grenze der Reaktion auf 0,5 ^g Lithium, mit 
einem ÜbermaTs von Ammoniumfluorid kann man die EmpfindUchkeit 
verdoppeln. — Eieselfluorwasserstoffsaure (Boficky) fallt sehr blasse 
Oktaeder, für eine mikrochemische Reaktion nicht zu empfehlen. 

b. Fällung mit Natriumphosphat erfordert Erhitzung bis zum 
Aufkochen. Sie wird durch Zusatz von Atznatron oder von Natrium- 
karbonat befördert, allein auch dann ist Siedhitze nötig, und voll- 
ständige Abscheidung nur durch Abdampfen zu erreichen. Der Rück- 
stand liefert nach Behandlung mit kaltem Wasser schwer lösliche 
Körner und unvollkommene Rauten (nach Streng abgerundete und 
gegabelte Prismen). Wird eine neutrale Lösung nach Zusatz von 
Natriumphosphat schnell bis zu b^innendem Sieden erhitzt, so setzt 
sie klare rechtwinklige Täfelchen ab (10 — 20 /i), die stark doppel- 
brechend sind und parallel den Kanten auslöschen. 

c. Das beste Fällungsmittel ist Ammoniumkarbonat Aus ver- 
dünnten. Lösungen scheidet das Lithiumkarbonat sich während des 
Konzentrierens am Rande des Tropfens in dünnen Prismen und Nadeln 
aus, die an Gipskrystalle erinnern, welche unter denselben umständen 
abgeschieden sind. Von Salzen des Kaliums, Natriums und Ammoniums 
ist Lithiumkarbonat durch Zusatz von Wasser zu unterscheiden, worin 
erstere sofort verschwinden, während die Nadeln des Lithiumkarbonats 
sich sehr langsam lösen^ 

Von anderen Reagentien ist zu bemerken, dafs Lösungen von 
Lithiumverbindungen durch Platinichlorid nicht gefällt werden; 
Phosphomolybdänsäure und Wismutsulfat geben ähnliche 
Niederschläge wie in Lösungen von Kaliumsalzen, jedoch sind die- 
selben weniger schwer löslich. Kaliumantimoniat bewirkt die 
Entstehung kleiner Sphäroliten (30 — 50 fx), die aus dünnen Nadeln 
zusammengesetzt sind. Sie sind löslicher als die linsenförmigen 
Kryställchen (8 — 20 (n) des Natriumantimoniats« 

Ammonium, s. Stickstoff, 53^ b. 
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4* Caesium. 

a. Fällung alsChlorostannat) Cs^SnCl^. Grenze: 1,6 ^g Caesium. 

b. Fällung als Silicomolybdat, Cs^SiO^ 12 M0O3 + xH^O. 
Grenze: 0,25 fig Caesium. 

c Fällung als Chloroplatinat, Cs^PtCl^. Grenze: 0,1 fig 
Caesium. 

a. Stannichlorid föUt aus nicht allzu verdünnten Losungen yon 
Caesiumsalzen farblose scharf ausgebildete Oktaeder (30 — 40 fi) von 
Caesium-Chlorostannat. Da die Fällung durch Salzsäure wenig be- 
einfluTst wird, kann man den Probetropfen abdampfen und den Rück- 
stand in verdünnter Salzsäure lösen, bevor man Stanni- 
chlorid zufügt. Alsdann ist Verwechslung mit Kalium ^ ^ ^ 
und Rubidium kaum zu besorgen. Ist die Anwesen- £^^'\> 
heit von Ammonium nicht ausgeschlossen, so mufs ^r^^^^eg 
man stärker erhitzen, weil Ammoniumchlorostannat in ^ 
Salzsäure viel weniger löslich ist als die Chlorostannate pig. 9, oaesinm. 
von Kalium und Rubidium. Sind lösliche Jodide zu- chioro«taim»t. 

Vgr. 180. 

gegen, so können gelbe Oktaeder von dem Aussehen 
des Kaliumchloroplatinats entstehen. 

Statt des Stannichlorids kann Antimonchlorid oder Wismutchlorid 
in stark saurer Lösung verwendet werden. Besonders schön . fallen 
diese Reaktionen aus, wenn zugleich ein lösliches Jodid zugesetzt 
wird. Caesiumjodostibit ist orangerot, Caesiumjodobismutit zinnober- 
rot, beide pseudobexagonal, die Wismutverbindung mehr zu rhom- 
bischen Formen neigend. Ihre Krystalle sind weit gröüser (160 bis 
200 fi) als die des Chlorostannats (s. 48, b; 49, a), infolge hiervon 
geht die Empfindlichkeit der Reaktion bis zu 0,25 /ig Caesium. 

b. Nach Parmentier können Caesium und Rubidium mit Hilfe 
von Silicomolybdänsäure von Kalium getrennt werden. Man kann 
eine gesättigte Lösung von Ammoniumsilicomolybdat^) als Reagens 



1) Zur Darstellung des Eeagens wird eine Lösung von Ammonium- 
molybdat in verdünnter Salpetersäure (Eeagens auf Phosphorsäure) mit einer 
Lösung von Wasserglas in verdünnter Salpetersäure gemischt. Die Mischung 
.wird gelb und läfst nach Erhitzung bis zum Sieden einen gelben krystalli- 
nichen Niederschlag von Ammoniumsilicomolybdat fallen, dessen Menge 
durch Zusatz von Ammoniumnitrat vermehrt werden kann. Derselbe 
wird schnell durch Dekantieren ausgewaschen und aus heifsem Wasser um- 
krystallisiert. 
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benutzen. Eine solche Lösung wird durch lösliche Verbindungen yon 
EaUum, Natrium und Liihium nidit geffllt. Ammoniumchlorid Mit 
rundliche KrystaUkörner (8 — 20 pi)^ Gaeeiumchlorid liefert viel kleinere 
gelbe Körner (2 — 6 //), Thallosalze fallen feinen gelblichen Staub. 
Zusatz von Salpetersaure befördert das Absetzen dieser Niederschläge, 
welche auch in dieser Beziehung Ähnlichkeit mit den entsprechenden 
Phosphomolybdaten haben. 

c. Eine Lösung ron Plaidnichlorid in 200 Teilen Wasser kann zu 
demselben Zwedc dienen wie Ammoniumsilicomolybdat, wenn Ver- 
dunstung, und damit das Auskrystallisieren der Ohloroplatinate von 
Kalium und Ammonium verhindert wird. Caesiumchloroplatinat wird 
in Gestalt licht gelber scharf ausgebildeter Oktaeder ($ — 5 fi) ge- 
fallt, die geraume Z^t vor den gröfseren Oktaedern des Rubidium- 
chloroplatinats erscheinen. Statt der rerd&nnten Lösung ron Platini- 
chlorid kann eine gesättigte Lösung von Kalfumchloroplatinat di^ien. 
S. Rubidium, 5, b. 

5. Bubidlum. 

a. Fällung als Silicomolybdat, Rb^SiO^ 12 MoOg + xH,0. 
Grenze: 0,7 jug Rubidium. 

b. Fällung als Ghloroplatinat, RbgPiOl^. Grenze: 0,5 /ig 
Rubidium. 

a. Die rundlichen, mutma&Uch dodekaedrischen Krystalle des 
Rubidiumsilicomolybdats sind weit gröfser als die der analogen 
Oaesium Verbindung. Sie messen von 10 bis 20 ju. Die Grenze so- 
fortiger Fällung liegt fQr Rubidiumchlorid bei hundertfacher V^^ 
dünnung, für Caesiumchlorid bei einer Verdünnung 1:300. Dia 
Reaktion ist zuverlässig, kann aber durch tragen Verlauf unbequem 
werden. 

b. Man könnte meinen, dafs Stonnichiorid imd AmmoniumsiUco- 
molybdat die besten Reagentien seien, um Caesium und Rubidium 
neben Kalium au&ufiaden. In Wirklichkeit ist eine gesättigte Lösung 
Ton Kaliumchloroplatinat den genannten Reagentien überlegen. Durch 
dieselbe wird Thallium zuerst gefallt; der Niederschlag besteht aus 
sehr kleinen gut ausgebildeten Oktaedern (1 — 2,5 fj). Hiernach folgt 
das Chloroi)latinat von Caesium, mit Oktaedern, die beinahe dreimal 
so grob sind (2 — 6 /^), und erhebUch später erscbein^i viel gröfsere 
Oktaeder von Rubidiumchloroplatinat (8 — 20 //), welche über 
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eine dreimal so grofse Entfernung zersiarent sind. Zur Ansfbhrong 
des Versuches werden am besten zwei oder drei kleine Tropfen der 
Probe auf demselben Fleck verdampft und auf den Rückstand ein 
gröfserer Tropfen des Reagens gebracht, welcher sich über denselben 
hinaus ausbreitet. Bedeckung mit einem Olasplättchen oder einem 
kleinen Uhrglase ist empfehlenswert, kann aber auch xmterbleiben. 
Im letzteren Falle erfolgt nach einiger Zeit Eiystallisation von Kalium« 
chloroplatinat, diese aeigt sich indessen am Rande des Tropfens und 
liefert Oktaeder Ton 30—70 fi. 

Gegen die Fallung des Rubidiums als Bitartrat ist der Ein- 
wand zu erheben, dab die Bitartrate von Kalium und Rubidium 
nahezu gleiche Löslichkeit besitzen. Ist Kalium nicht oder nur in 
sehr geringer Menge zugegen, so kann eine Losung von Natrium« 
bitartrat in 20 Teilen Wasser angewendet werden^ welche den gröfsten 
Teil des Rubidiums ausfallt, während alles Gaesium in Lösung blelbi 
Die Krystalle des Rubidiumbitartrats (rhombische Prismen mit Doma, 
optisch positiv) gleichen denen der entsprechenden Kalinmverbindung 
in allen Stüdcen. 

6. Thallium. 

a. Fällung als Thallochlorid, TICL Grenze: 0,16 /ug ThalUum. 

b. Fällung als Thallojodid; TU. Grenze: 0,08 jug Thallium. 

c. Fällung ak Thallochloroplatinat, Tl^PtCl«. Grenze: 
0,008 /ig Thallium. 

a. Salzsäure und lösliche 
Chloride faUen ans Lösungen 
von ThalloTerbindungen schwer 
lösliches Thallochlorid (LösL 
1:400), leicht kenntlich durch 
anffaUend starke Lichtbrechung 
und durch groJäe Krystallisations- 
fihigkeit. Aus yerdünnten Lö- 
sungen fallen farblose Würfel 

(10 — 15 jU), die man auch stets Fig. lO. ThaUocUorid (uadwohtlolitiff) und 

durch ümkrystallisierenausheilsem '^'^'^''''^ ^^^%^^'^'''''' ™^' 
Wasser erhalten kann: aus kon- 
zentrierten Lösungen werden kreuzförmige Rosetten yon 50 — 100 /i ge- 
fallt, die in auffallendem Licht weifs, in durchgehendem Licht fast 
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schwarz erscheinen. Thallochlorid lost sich in yerdünnter Schwefelsäure 
und Salpetersäure leichter als in Wasser. Der nachteilige Einflufs dieser 
Säuren kann durch Natriumacetat beseitigt werden. Diese Reaktion 
ist nicht sehr empfindlich, dafür empfiehlt sie sich durch ihre Ein- 
fachheit und Zuverlässigkeit. 

b. Thallojodid ist viel weniger loslich (1 : 4500) als das Chlorid. 
Zugleich sind seine Erystalle viel kleiner, die grofsten Rosetten messen 
20 ^. Die Form der Erystalle ist, wie bei dem Chlorid, kubisch, 
dabei sind sie dunkelgelb und beinahe undurchsichtig. Ebenso wie 
das Chlorid kann die Verbindung aus heifsem Wasser (besser aus 
sehr Yerdünnter Essigsäure) umkryrstallisiert werden. 

c. Platinichlorid fallt noch energischer ala Jodkalium. Die 
Fällung erfolgt auch in Lösungen, die viel freie Säure enthalten und 
liefert grofsere Erystalle. Dieselben sind etwa halb so grofs (1,5 — 2 fi) 
als die Erystalle des Caesiumchloroplatinats, denen sie übrigens zum 
Verwechseln ähnlich sehen. Am grofsten fallen sie aus, wenn man 
sehr verdünnte Losungen verdunsten läfst. 

Phosphomolybdänsäure bringt in Lösungen, die viel freie 
Salpetersäure enthalten, einen Niederschlag von demselben Aussehen 
hervor. Diese Reaktion bleibt an Empfindlichkeit weit hinter der 
soeben beschriebenen zurück, daf&r bietet sie die Möglichkeit einer 
Eontrolle durch eine zweite Reaktion. Wird nämlich ein Eömchen 
ätzendes Alkali zu dem flüchtig ausgewachsenen Niederschlag gebracht, 
so löst sich derselbe, und alsbald erscheinen irisierende Blättchen von 
Thallomolybdat, Tl^WoO^, näher beschrieben unter 57, b. 

Die von Haushofer vorgeschlagenen Reaktionen mittelst Oxal- 
säure und mittelst Ealiumbichromat stehen ebenfalls den oben be- 
schriebenen nach. Haushofers Angaben über Thallochromat sind im- 
voUständig; allerdings fallt zunächst ein hellgelbes Pulver, doch 
wandelt sich dasselbe binnen wenigen Minuten zu prächtigen Nadeln 
und Spiefsen von Bichromat um. In Ermangelung der Reaktionen, 
welche von dem Chlorid und Jodid ausgehen, würde diese Reaktion 
gute Dienste leisten können. 

Zum Schlufs mufs noch das Thallichlorid (TlCl^) erwähnt 
werden (Fig. 10), weil dasselbe nicht selten als ein zufalliges Produkt 
mikrochemischer Reaktionen auftritt. Es ist löslicher als Thallo- 
chlorid und krystallisiert in farblosen oder graulichen hexagonalen 
Blättchen (20 — 56 /u), die aus heifsem Wasser umkrystallisiert werden 
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können. Da Thallochlorid durch Erwärmen mit Königswasser und 
mit leicht reduzierbaren Chloriden in Thallichlorid übergeführt wird, 
hat man sich vor Verwechslung mit ähnlich krystallisierenden Ver- 
bindungen (Tl^MoO^; T1,W0J zu hüten. 

7. SUber. 

a. Fällung als Chlorid, AgCl. Grenze: 0,1 /xg Silber. 

b. Fällung als Bichromat, Ag^Cr^O,. Orenze: 0,15 fig Silber. 

a. Amorphes Chlorsilber ist für mikrochemische Beobachtungen 
nicht brauchbar. Es kann zum Erystallisieren gebracht werden durch 
Auflösen in heifser Salzsäure und Abkühlen der Lösung (Streng) oder 
durch Auflösen in Ammoniakflüssigkeit und langsames Verdunsten 
des Lösungsmittels (Haushofer). Streng giebt als vorherrschende 
Form das Oktaeder an, oft zu dreien und vieren gruppiert; Haushofer 
hat vorwiegend Würfel und Kombinationen ^ 

des Würfels mit dem Oktaeder erhalten. Im ^ 

allgemeinen ist Ammoniak als Lösungsmittel ^ O O O 

vorzuziehen, schon deshalb, weil Silberchlorid □ >/ Com 
mit Hilfe desselben leicht von vielen anderen y\ <3 ^ 

unlöslichen Verbindungen getrennt und durch t> 
bloJBes Verdunsten in charakteristischer Form ^ 

1 1*1 3 1 -rvTT-iii ^8- 11^* Silberchlorid, aus 

abgeschieden werden kann. Die Krystalle ammoniak. Lösung, vgr.200. 
sind klein, höchstens 20 ^, meistens unter 

10 /u, sodafs starke Vergrölserung angewendet werden muTs, wo- 
bei wiederum Ammoniak weniger hinderlich ist als starke Salz- 
säure. Für sehr kleine Quantitäten von Silber mufs die Vergrösserung 
auf 300 gebracht werden. Trotz dieser Unbequemlichkeit ist die 
Reaktion von grofsem Wert, zumal für die Aufflndung des Silbers 
neben anderen Metallen. Alkalisalze sind ohne Einflufs auf dieselbe, 
dies gut auch von löslichen Chromaten, Phosphaten und Arseniaten. 
Li Gegenwart von Zinkchlorid und Antimonchlorid ändert sich die 
Grölse und die Form der Krystalle; es entstehen sechsseitige Tafeln 
von 20 — 50 /Ä. Goldchlorid bringt Oktaederskelette von 30 — 50 fi 
zuwege; Platinichlorid, wovon nur sehr wenig in Lösung geht, bewirkt 
die Entstehung kreuzförmiger Rosetten von 60 — 90 fi. Merkurichlorid 
und Ammoniummolybdat schädigen die Reaktion; Stannichlorid ver- 
dirbt sie ganz und gar. 

b. Nach Haushofer werden aus neutralen Lösungen von Silber 
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brfinnliche und schwärzliche Stabchen gefallt, auch braanliche aus-* 
gefranste T&felchen. Zahlreiche Versuche mit Silberlösang, die mit 
wenig Salpetersäure angesäuert war, und mit Ammoniumbichromat 
oder Ealiumbichromat als Fällungsmittel, haben stets gro&e pris- 
matische Krystalle von lebhafter gelblich roter bis dunkel blutroter 
Farbe geliefert. Dem Anschein nach sind sie monoklin, in Wirklich- 
keit gehören sie dem triklinen System an. Spitzer Winkel der 
Bauten =»43^. In einigen Minuten kann man Rechtecke und Rauten 
von 30 : 70 /u, Spiefse yon 15 : 300 fi erhalten; letztere können in einer 

Viertelstunde eine Länge Ton 2000 fi 
erreichen. Silberbicfaromat löst sich in 
Ammoniak und in Salpetersäure. Müs- 
ratene Niederschläge aus ammoniakar 
lischer Losung krjBtallisieren zu lassen, 
nQtzt wenige es entstehen kleine mifs- 
fiirbige Krystalle eines ammoniumhid- 
tigen Chromats. Dagegen gelangt man 
sehr wohl zum Ziel durch Umkrystalli- 
sieren aus sehr verdünnter Salpetersäure, 
wenn nötig unter wiederholtem Erwärmen. 

Pig. 1«. SübTbicbromat. Vgr. 60. ^^^^ ^^j Sübcrsulfat ZUgCgCU ist, büdet 

sich, auch in Gegenwart von viel Sal- 
petersäure, das rhombisch krystallisierende Chromat Ag^CrO^. S. 44, a. 
— Diese Reaktion ist der unter a) besdliriebenen yorzuziehen, wofom 
nicht lösliche Chloride oder gröfsere Mengen von Metallen zugegen 
sind, welche durch Kaliumbichromat aus sauren Lösungen geeilt 
werden. 

Von Haushofer sind noch viele andere Silberverbindungen in 
Vorschlag gebradit worden, u. a. das Karbonat, das Arsenit (gelbe 
Flocken, Kreuze und Täfelchen, leicht löslich in Ammoniak und in 
Salpetersäure), das Phosphat, Oxalat, Tartrat, und das Acetat; 
von Streng ist neben dem Chlorid das Arseniat empfohlen. Alle 
diese Verbindungen sind in Ammoniak und in starken Sauren leicht 
lösUch, das Arseniat, welches rotbraune, drei-undvierstrahligeKrystalliten 
bildet, wird von freier Essigsäure nicht angegriffen. Das Aoetrt 
krystallisiert besonders leicht, in grofsen perlmutterglänzend^i Blättchen, 
die sich, in Ermanglung einer besseren Reaktion, f&r mikrochemische 
Nachweisung von Essigsäure würden verwenden lassen. 
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8. Magnesiiim. 

a. Fällung als Ammonium-Magnesiumpliospliat, NH^MgPO^ 
+ 6H2O. Grenze: 0,0012 jug Magnesiam. 

b. FaUung als Magnesimmp jroantimoniat, MgH^Sb^O, 
+ 9H,0, 

a. Der Probetropfen wird durch Znsatz von Ammoniumchloiid 
und Übersattignng mit Ammoniak f&r die Fällung vorbereitet. Die 
▼on Streng gegebene Yorschrift, nach dem Znsatz von Ammoniak zu 
e rwa ar m en, ist sehr zweckmäßig, man erbalt auf diese Weise leiditer 
gut eürtwickelte Erystalle. Als Fällungsmittel kann Natriumpbosphat 
oder das bei Lötrohrversuchen gebräuchliche 
Doppelsalz von Natriumphosphat und Am- 
moniumphosphat gebraucht werden. Ein 
K5mclien desselben wird in die warme, stark ^N 
nadi ABBomoniak riechende Flüssigkeit gebracht. v^^^ ^^ ^ 
Lösungen^ welche mehr als 0,5 ^/^ Magnesium ^^A /> ^ 
enthalten, geben gröfstenteils X-formige 
KrystaUskdette, erst gegen das Ekide der Hagnesiomphotphat. nie 
FäUnng kom«ien gut ausgebildete hemi- ^rdTrS^tSferd 
morphe Krystalle (10 — 20 u) des rhom- »u» »«iir verdünnter i«««mg 

e% -TT abge»ohiedeii. Vgr. 900. 

bischen Systems asnm Vorschem. Ist Beryllimn 

zugegen, so kami an Stelle von Ammoniak Ammoniumkarbonat be*- 
nutzt werden. Eisen und Aluminium werden durch Zusatz Ton 
Anmoniumoitrat in Losung gehalten, wobei jedoch zu beachten ist, 
dab nooter diesen Umständen statt hemimorpher Individuen Zwillinge 
von pseudohexagonaler Form enUtehen können. Femer ist zu be- 
merken, daTs neben dem Doppelphosphat NH^MgPO^ + 6H,0 analog 
zusammengesetflAe vnd mit ihm isomorphe Doppelphosphate von Fe, 
Mn, €o tund Ni existieren, wodurch leicht Irrungen veranlaTst werden 
kömMiL Eisen und Mangssa werden als H jdroxyde abgeschieden, wenn 
man zwischen dem Zusatz des Ammoniaks und des Phosphats etwa 
zwei MxnnieH verstreichen läfst. Kobalt ksnn zusammen mit Eisen 
und Mangan durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zur ammoma- 
kaiischen Lösung ausgefällt werden (11, c), Nickel als Tripelnitrit 
(12, a, b). Die Loslichkeit des Ammonium-Magnesiumphosphats iert 
so gering (1 : 15000), dafs die Reaktion wohl kaum jemals an zu 
greiser Verdünnung scheitem wird; sie mifslingt öfter, weil man ihr 
zu wenig Zeit gab (ftir sehr verdünnte Losungen fünf bis zehn 
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Minuten) oder weil man zu wenig Ammoniamchlorid und Ammoniak 
zugesetzt hatte. 

b. Ealiumpyroantimoniat fallt aus neutralen und ammonia^ 
kaiischen Lösungen von Magnesiumsalzen sechsseitige glänzende Pris- 
men. Der Umstand, daTs zugleich Calcium und Natrium geföllt 
werden können, nimmt dieser Reaktion viel Ton ihrem Wert. 

Ferrocyankalium fallt neutrale oder saure Lösungen nicht; 
wird Ammoniak zugefügt, so entstehen feine Nadeln und Blättchen 
eines Doppelsalzes. Ein ähnliches Verhalten zeigt Seignettesalz. 
Die Empfindlichkeit dieser Beaktionen ist ein Zehntel der Empfind- 
lichkeit der Reaktion a.) 

Oxalsäure giebt in neutralen Lösungen keinen Niederschlag. 
Auf Zusatz Yon viel Essigsäure scheiden sich dünne Nadeln von 
Magnesiumoxalat ab. Aus Lösungen, die Magnesium und Zink ent- 
halten, fällt Oxalsäure bisweilen ein Doppeloxalat, das in sechsseitigen 
Täfelchen krystallisieri 

Ealiumoxalat bewirkt in einigermaCsen konzentrierten Lösungen 
einen kömig -krystallinischen Niederschlag, welcher durch ein Über- 
mafs des Fällungsmittels gelöst wird, wenn die Lösung nicht sehr 
konzentriert war. 

Natriumbikarbonat bringt bei gewöhnlicher Temperatur erst 
nach längerer Zeit einen Niederschlag in Lösungen von Magnesium- 
salzen hervor. Unter dem Eintrocknen scheiden sich leichte Flocken 
ab. Ist neben dem Magnesium auch Calcium zugegen, so wird durch 
das Magnesium die Erjstallisation des Galciumkarbonats verhindert; 
es scheiden sich alsdann sogleich formlose Eömer und kleine Sphäro- 
liten ab. Aus Lösungen, welche Magnesium und Phosphorsäure ent- 
halten, fällt ein Übermafs von Natriumkarbonat oder Bikarbonat nach 
einigen Minuten monokline, sehr schwach polarisierende Prismen, 
von derselben Gröfse und Gruppierung, wie Krystalle von Mangano- 
Oxalat. Fig. 15. 

Magnesiumfluosilikat ist von Boficky zum Nachweis des 
Magnesiums benutzt worden. Es krystallisiert in farblosen Rhom- 
boedem, und gehört, wie das GalciumfluosUikat, zu den leicht lös- 
löslichen Salzen. 

9. Beryllium. 

Fällung als Kalium-Berylliumoxalat, K^CgO^ . BeC^O^. 
Grenze: 0,08 /ug Beryllium. 
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Ein gerioger Zusatz von Ealiamoxalat bringt nar in bonzentrierteD 
Lösungen von Berjllinmsalzeii X-fönnige Dendriten von Beryllinm- 
ozalat hervor (L5sl. 1 1 100). Ein mäbiger Überschoss von Kalium- 
oxalat versnlalst die Entstehung eines viel weniger löslichen Doppel- 
salzes, welches sich in dicken, stark lichtbrechenden monoklinen 
Kristallen (80 — 120 ft) aasscheidet, die oft nach Art der QipBzwilling« 
verwachsen sind. Der spitze Winkel der Bauten ist 65", der ein- 
springende Winkel der Zwillinge 110", die Doppetbrechnng stark 
negativ, der Aualüschungswinkel 38*' (mit « P). Bei nnrichtigem 
Verhältnis der Substanzen entstehen aufeerdem grofse stachlige 
Sphäroliten von dünnen blassen lanzettförmigen Blättchen. Ammoninm- 
oxalat eignet sich viel weniger zu dieser Reaktion als Kaliumoxalat, 
nnd Natriumosalat scheint gar kein krystallisierbares Doppelsalz mit 
Beryllium Oxalat zu bilden. Starke Sänren zersetzen das Kalium.- 
Berylliumozalat; aus Wasser und 
ans sehr verdQnnter Essigsaure 
kann es ohne Veränderung um- 
krystallisiert werden. Die Lösung 
kann nach dem Erkalten lange 
Zeit übersättigt bleiben. Oft ge- 
lingt es, dnrch ZerdrQcken eines 
KSmchens von Ealinmozalat Kry- 
Htallbildungherbeizufllhren. Einige 

Metallsalze bewirken Verände- ^.^_ ,^ Kaiinni.B«rniumoi»i.t vgr. m. 
mngen in der Form und Gr&Ise 

der Krystalle des Ealinm-BeTylliumosalats. Merkurichlorid macht die- 
selben gröÜBer, priematiEch (120 — 200^), ohne dafs eine merkliebe 
Quantität Quecksilber von dem Doppeloxalat aufgenommen wQrde. 
Sind Zink oder Magnesium in erbeblicben Quantitäten zugegen, so ent- 
stehen im Gegenteil kleinere Krystalle, die neben Beryllium Zink und 
Magnesium enthalten. 

Lösangen, die mit Kaliumoxalat auf Beryllium untersucht werden 
sollen, mtlssen neutral, oder mit wenig Essigsäure angesäuert sein. 
Durch Eisen, Aluminium und Magnesium wird die Reaktion nicht 
merklich beeinträchtigt. Anders ist es mit Ammonium. Hatte man 
Ammoniomkarbonat gebraucht, um Beryllium von anderen Metallen 
zu trennen, so müssen die Ammoniumsalze durch Erhitzen aus- 
getrieben werden, bevor man an die Prüfung mit Kaliumoxalat geht. 
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— Die von Haushofer^) Torgeschlagenen Reaktionen — Krystalli- 
sation als BeijUinmchloroplatinat und BexylliumBulftit — sind yon 
geringem Wert, da sie vollkommene Isoliwung des Berylliums in 
dem Probeiropfen voraussetzen und überdies durchaus nicht empfind- 
liek sind. BerylUnmsulfat ist leicht löslich, das Ghloroplatinat ist 
zerlKeislicb. 

Besseren Erfolg kann mau sieh von einer Abänderung der zweiten 
der von Streng vorgeschlagenen Reaktionen auf Natrium (2, b) ver- 
sprechen, wodurch dieselbe zur Anwendung auf Beryllium geeignet 
wird, welches sich bei dieser Reaktion ebenso verhält, wie Magnesium, 
üranylacetat giebt mit Berylliumsalzen und sehr wenig Natriumacetat 
blaüsgelbe rhomboMrische Erystalle, die bei langsamer Ausbildung 
eine Orofse von 200 fi erreichen können. Bei schnellem Wachstum 
entstehen Krystallskelette von tetra^drischem Habitus. Selbstverständ- 
lich darf die Lösung kein Magnesium enthalten und auch keine 
schweren Metalle, die wie Zink, Kobalt und Kupfer, eben solche 
Tripelacetate bilden können. Hat man zu viel Natriumaoetat zu- 
gefügt, so entstehen hellgelbe Tetraeder von Natrium-Uranylacetat, 
zu Ungunsten des Tripelacetate. In diesem Falle erwärme man mit 
Ammoniak, beseitige einen Teil des Natriums durch Absaugen mit 
Filtrierpapier und löse abermals in Essigsäure. 

Die von Rössler angegebene Fällung von Ammonium-Beryllium- 
phosphat durch Kochen einer neutralisierten Lösung dieser Verbindung 
in Salzsäure eignet sich nicht für mikrochemische Anwendung. Der 
Niederschlag ist zwar dicht, aber durchaus nicht krystallinisch. 

10. Mangan. 

a. Fällung als Oxalat, MnC^O^+SEL^O. Grenze: 1 fig Mangan. 

b. Fällung als Ammoniummanganophosphat, NH^MnPO^ + 
6H,0. Grenze: 0,3 /ig Mangan. 

c. Fällung als Superozyd, MnO,. Grenze: 0,2 fig Mangan. 

a. In Lösungen von Manganverbindungen, die ein w^g freie Essig- 
säure enthalten, entstehen auf Zusatz von Oxalsäure sehr charakte- 
ristische Speichenkränze (100 — 120 /i), aus je drei farblosen Stäbchen 
oder Garben gebildet, die einander unter Winkeln von 60® durch- 
kreuzen. Die dünnen Stäbeben haben eine unter 60^ gegen die Längs- 



1) Haushofer, a. a. O. S. 28, 24. 
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axfl geneigte Endfläche, sie zeigen lebhafte Polarisationafarben. Der 
Ansloschongawinkel iat = 0, die Doppelbrechni^ positiT. Die BUdang 
dieser stenif5rmigeii Aggr^ate wird durch grÖlÄere Mengen von 
fflnk, Kobalt und Nickel beeinträchtigt. Starke Säuren verhindern 
die Fällung des Mangana durch Oxalsäure, und können nicht durch 
Katriumkarbonat unschädlich gemacht frerden, da auch gr&bere 
Mengen von Alkalisalzeu störend sind. Wenn kein grolsee Ubermals 
Ton Oxalsäure angewendet wurde, kann mau sich bisweilen durch tön 
Übennals von Ammoniak helfen, welches kleine Strane (50 fi) und 
gefranste Stäbchen der Verbindung MnC,0, . MnN,H,C,0( + 6HjO 
hervorbringt. Nach 
einigen Minuten ver- 
blassen die Umrisse 
dieser Gebilde, kSnnen 
aber durch Zusatz 
eines Tropfens Am- 
moniakflUssigkeitwie- 
der beigestellt werden, 
b. Die schnelle 
Oxydation ammonia- 
kalischer Lösungen 
von Manganoverbis- 
dnngen macht ränige 
Abänderungen an dem 
fOr Magnesium an- 
gegebenen Yerfahren 
(8, a) nötig. Das Na- 
triampbosphat wird 

iB Ammoniak gelöst und ein Tropfen dieser Lösung in den erwärmten 
und mit Ammoninmcblorid versetzten Tropfm der sauren Manganlösong 
gebracht DiehemimorphnLKiystalledesAmmoninm-Manganophosphats 
erredoben dne Länge von 40 |i, übrigens gleichen sie vollkommen ' 
denen des Ammonium-M^uesiumphoephats. FOr weitere Untersuchnng 
mOssen sie ausgewaschen werden, was leicht auszuführen ist, da sie 
am Glase haften. Nach dem Abspülen mit einigen Tropfen Wasser 
kann die Anwesenheit von Maugan mittelst ätzraider Alkalien und 
WaaserstofFsuperoxyd dargethan werden. Die Krjstalle färben sich 
lebhaft braun, unter Erhaltung ihrer Form. 




Flg. 1&. M*Dg»nDxsl*t. Vgr. 190. 



48 I* l'eil. Allgemeine Methode und Reaktionen. 

c Mangan (und Kobalt) kann in ammoniakalischer Lösung durch 
Fällung mit Wasserstoffsuperoxyd von Magnesium, Zink und Nickel 
getrennt werden; von Kobalt trennt man Mangan am besten nach 
Hampes Methode, durch Kochen mit Salpetersäure und Kaliumchlorat 
Liegt eine Losung in Salzsäure yor, so thut man am besten, dieselbe 
vorher wiederholt mit Salpetersäure abzudampfen, um nicht zu 
groise Mengen von Alkalisalzen in den Rückstand zu bringen, mufs 
man mit dem Kaliumchlorat sparsam umgehen. Man kann alsdann 
durch vorsichtiges Abdampfen ein schwarzbraunes Häutchen von 
Superozyd erhalten, das sich gut auswaschen läfst Es kann mit 
Oxalsäure, nach 10, a, oder am Platindraht mit Natriumkarbonat 
weiter geprüft werden. Meistens wird man die Probe auf trockenem 
Wege wählen, welche an Einfachheit, Sicherheit und Empfindlichkeit 
unter den Reaktionen auf Mangan obenan steht. 

U« Kobalt. 

a. Fällung als Kalium -Kobaltonitrit, (KNO,)e.Co,(NO,)j 
+ SHgO. Grenze: 0,1 jug Kobalt. 

b. Fällung als Kobalto-Merkurisulfocyanat, Go(GNS),.Hg 
(CNS),. Grenze: 0.3 ^g Kobalt. 

c. Fällung als Ammonium -Kobaltophosphat, NH^GoP04 
+ 6H,0. Grenze: 0,02 fig Kobalt. 

d. Fällung als Purpureokobaltchlorid, NgH^^CojCNHJ^Cl^. 
Grenze: 0,2 f4g Kobalt. 

a. Man kann von saurer und von ammoniakalischer Kobaltlosung 
ausgehen. In letzterer bringt Kaliumnitrit intensiv gelbbraune Färbung 
zuwege. Essigsäure bewirkt dann Fällung von gelben Körnchen 
(2 — 4 fj)y welche in durchgehendem Licht fast schwarz erscheinen. 

Bei langsamer Abscheidung aus heifser Lösung zeigen 

«k ^ ^ *# sie ^^^^ aIs dunkelgelbe Würfel und Oktaeder (20 fi). 

* • ^ * o In sehr verdünnten Losungen nimmt vollständige 

^« ^^ ^ Fällung recht lange Zeit in Anspruch. Diese Reaktion 

* ■* B ^ ist besonders wertvoll, weil bei Abwesenheit von 

Fig. 16. Kalium- Metallen der Bariumgruppe (durch Erwärmen mit 

^ v«!^Mof*' Ammoniak und Ammoniumkarbonat zu beseitigen) 

nur Kobalt geföUt wird und weil die das Nickel 
enthaltende Flüssigkeit leicht von dem am Glase haftenden Nieder- 
schlage getrennt werden kann. Für besondere Fälle kann die Empfind- 
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lichkeit der Reaktion durch Zusatz von Gaesiumclilorid verdoppelt 
und durch Zusatz von Thalliumnitrat vervierfacht werden. S. 23, a. 
b. Eine charakteristische und zum Aufsuchen von Kobalt bequeme 
Reaktion. Als Reagens dient eine Lösung von Ammonium-Merkuri- 
Bulfocyanat. Hat man nicht mehr Ammoniumsulfocyanat angewendet, 
ab nötig ist, um das Merkurisulfocyanat aufzulösen, so fallt das 
Reagens unansehnliche weifsliche Nadeln der Verbindung Co(CNCS),. 
2Hg(GNS)2. Um die rechte Wirkung zu erhalten, mufs man noch 
halb so viel Ammoniumsulfocyanat zuftigen. Das Reagens bringt 
alsdann in Kobaltlösungen dicke blaue Krystalle des rhombischen 
Systems hervor. Einzelne, gut ausgebildete Krystalle sind selten, ge- 
wöhnlich sind sie zu unregelmälsigen Klumpen und Stachelkugeln 
gruppiert. Ihre Farbe ist ein prachtiges 
Blau, an dicken Krystallen in schwarz über- 
gehend. In heifsem Wasser sind sie ziem- 
lich löslich und kommen bei dem Ver- 
dunsten der Lösung am Rande wieder zum 
Vorschein. Von starken Säuren werden 
sie schnell zersetzt und gelöst. Ammoniak 
bringt die blaue Farbe zum Verschwinden, 
Essigsaure stellt dieselbe wieder her, wo- 
bei ein Übermafs wenig schadet. Durch 
Atznatron imd Wasserstoffsuperoxyd wird _ ^ , ,, . . 

^ -^ Plg. 17. Kobalto-Merknxi- 

die Mutterlauge braun gefärbt, während die Bnif»c7an»t. vgr. eo. 

abgeschiedenen Krystalle kaum angegriffen 

werden. Das Reagens hat keine wahrnehmbare Wirkung in Lösungen 
von Nickel, Mangan und Magnesium. In Lösungen von Zink und 
Cadmium bringt es farblose Krystalle hervor, wenn zugleich Kobalt 
anwesend ist, blafsblaue Mischkrystalle. Ist Kupfer neben Kobalt 
in Lösung, so entstehen neben den blauen Ejystallgebilden des Kobalt- 
doppelsalzes gelbgrüne Rauten und Nadeln von Gupri- Merkurisulfocyanat 
(23, c), aber keine Mischkrystalle. Es können jedoch kupf erhaltige 
Mischkrystalle zustande kommen ^ wenn neben Kobalt und Kupfer 
Zink oder Cadmium in weit überwiegender Menge zugegen ist 
Solche Mischkrystalle, die neben viel Zink und Quecksilber sehr 
kleine Mengen von Kobalt und Kupfer enthalten, sind durch eine 
eigentümliche bräunlich violette Farbe ausgezeichnet, welche an die 
Reduktionsfarbung von Boraxperlen erinnert, die Kobalt und Kupfer 

Behrens. Mikrochem. Analyse. 2. Aufl. 4 
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enthalten. Es liegt nahe, die Bildung dieser yerschiedenen Misch- 
kristalle f&r gleichzeitige Nachweisung von Zink, Kobalt and Kupfer 
zu verwerten; au&erdem kann ein Zusatz von Zinkacetat von Nutzen 
sein, um die Empfindlichkeit der Reaktion auf Kobalt zu verdrei- 
fachen und um dieselbe auch in Lösungen anwenden zu können, welche 
grofse Mengen von Alkalisalzen enthalten. 

c. Die Fällung kann in derselben Weise ausgeführt werden, wie 
fär Mangan (10, b). Sehr bequem ist die Verwendung von Ammonium- 
karbonat an Stelle von Ammoniak. Man hat nur der kobalthaltigen 
Lösung ein Übermab von Ammoniumkarbonat und ein wenig 
Natriumphosphat zuzusetzen, um in kurzer Zeit schöne Krystalle des 
Doppelphosphats zu erhalten. Dieselben sind langgestreckt; wenn 
ein grosses Übermafs von Ammoniumsalzen zugegen ist, können sie 
eine Länge von mehr als 100 fi erreichen. Durch atzende Alkalien 
und WasserstofGsuperoxyd werden sie dunkelbraun geförbt, was zur 
Unterscheidung von Nickeldoppelphosphat benutzt werden kann. Man 
kann auch die Reaktion b) heranziehen, um Krystalle des Doppel- 
phosphats auf Kobalt zu untersuchen. Man wäscht sie zu dem Ende 
mit einem Tropfen Wasser, löst durch Erwärmen mit Essigsaure und 
prüft diese Lösung mit Ammonium -Merkurisulfocyanat. Zusatz von 
Zinkacetat leistet hierbei gute Dienste. 

d. Man schlagt denselben Weg ein, wie ftir die Fallung von 
Doppelphosphat, nur kommt ein wenig Kaliumpermanganat an die 
Stelle des Natriumphosphats. Li diesem Stadium des Versuchs scheiden 
sich bisweilen dicke bräunliche Krystalle aus, wahrscheinlich von 
Luteokobaltchlorid. Sie verschwinden bei dem schliefslichen Erwärmen 
mit einem kleinen Übermafs von Salzsäure, wodurch kleine violette 
Prismen und tetragonale Pyramiden von Purpureokobaltchlorid ge- 
fallt werden. Die Verbindung kann aus sehr verdünnter Salzsäure 
umkrystallisiert werden. In Salzsäure von mittlerer Konzentration 
ist sie beinahe unlöslich. — Magnesium, Zink und Nickel können 
von Kobalt und Mangan getrennt werden, nachdem die beiden letzteren 
in Superoxyde umgewandelt sind, entweder durch Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd zu einer Lösung in verdünntem Ammoniak oder durch 
Erhitzen der trockenen Nitrate bis zur Schwärzung. Magnesium, 
Zink und Nickel können aus dem Rückstand mittelst verdünnter 
Salpetersäure ausgezogen werden. — Über die Fällung von Kobalt 
mittelst Oxalsäure s. 12, c. 
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12. KiokeL 



a. FäUong als Ealium-Nickel-BIeinitrit, E,NiPb(NO,)e. 
Grenze: 0,008 fAg Nickel 

b. Fallung als Ammonium-Nickelphosphat, NH^NiPO^ + 
eH^O. Grenze: 0,01 fig Nickel. 

c. Fällung als Nickeloxalat, NiG90^ + 2H,0. Grenze: 1 fig 
Nickel. 

a. EaUumnitrit bewirkt weder in sauren noch in ammoniakaUschen 
Losungen von Nickel sichtbare Veränderung. Setzt man zu einer 
ammoniakalischen Lösung Ealiumnitrit und danach ein wenig Blei- 
acetat, so erfolgt ein dicker, weifser Niederschlag von unlöslichen 
Bleisalzen. Wird nunmehr neben diesen Niederschlag ein Tröpfchen 
Essigsäure gebracht, so schlägt sich das Tripelnitrit E,NiPb(NO,)^ 
als gelbes Pulver auf und neben dem Bleisalz nieder. In sauren 
Lösungen erfolgt nach dem Zusatz von Bleiacetat bis zu 6000facher 
Verdünnung des Nickels sofortige Fällung, in stärker verdünnten 
Lösungen wird sie durch gelindes Erwärmen befördert. Die Ver- 
bindang kam» ebenso wie das KaUum-Kobalt- ^ • ♦ 
nitrit, dem sie in Form und Farbe vollkommen ^ \^ 
ähnlich ist, aus heilsem Wasser umkrystalli- « ^ ** 
siert werden; besser noch aus einer sehr % ' ^ ^ 
verdünnten Lösung von Ealiumnitrit, die mit « ^ ^ % 
Essigsäure angesäuert ist Barium, Strontium ^ 

und Calcium können bei dieser Reaktion das ^8- 18. K«uum-Kiokei- 
Blei vertreten, jedoch wird der Verlauf hier- "'•^""- ^'^ '"• 
bei verlangsamt. Man wird zu Caiciumsalzen greifen, wenn lösliche 
Sulfate in grofser Menge zugegen sind, mufs dann aber länger 
warten und erhalt einen weniger dichten Niederschlag ab mit Blei- 
salzen. 

b. Die Fällung ist nach reichUchem Zusatz von Ammoniumchlorid 
und Ammoniak auszuführen. Sie gelingt am besten mit Ammonium- 
chlorid und Ammoniumkarbonat. Die Erystalle des Ammonium- 
Nickelphosphats sind kürzer als die des Ammonium-Eobaltphosphats; 
sie haben ofk das Ansehen von quadratischen Täfelchen. Durch 
Wasserstoffsuperoxyd und ätzende Alkalien werden sie nicht gebräunt, 
auch wirkt Wasserstofisuperoxyd nicht oxydierend auf ammoniakalische 

Nickellösungen. 

4* 
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c. Oxalsäure fallt aaügerordeDÜich träge, nnd die Empfindlichkeit 
der Reaktion läfst auch viel zu wünschen übrig. Sie ist kaum halb 
so grofs als in Eobaltlösungen. Der Niederschlag von Nickeloxalat 
ist feinpulverig, den ganzen Tropfen gleichmälsig trübend; er gleicht 
in dieser Beziehung dem Gnprioxalat. Von Ammoniakflüssigkeit wird 
Nickeloxalat leicht aufgelöst und bei dem Verdunsten des Lösungs- 
mittels in unveränderter Gestalt wieder abgeschieden. Ammonium- 
chlorid ändert an diesem Verhalten nichts, während Eobaltoxalat bei 
reichlichem Zusatz von Ammoniumchlorid mehrere Stunden lang in 
der ammoniakhaltigen Flüssigkeit gelöst bleiben kann. Das Yon 
Laugier auf dies ungleiche Verfahren der Oxalate gegründete Ver- 
fahren zur Scheidung des Kobalts von Nickel ist durch Haushofer 
für eine mikrochemische Reaktion herangezogen worden. Es ist zeit- 
raubend, und wird durch die Reaktionen a) und b) entbehrlich gemacht 

13. Zink. 

a. Fällung als Natrium-Zinkkarbonat, 8Na,G03.8ZnG03-(-8H,0. 
Grenze: 0,01 fig Zink. 

b. Fällung als Zinkoxalat, ZnG,0^ + 2 H^O. Grenze: 0,1 ^g Zink. 

c. Fällung als Zink-Merkurisulfocyanat, Zn(CNS)a . Hg(CNR),. 
Grenze: 0,1 ittg Zink. 

d. Fällung als Zinkferricyanid, Zn3Fe,(GN\g. Grenze: 0,06 ^g Zink, 
a. Natriumbikarbonat fallt aus sauren Lösungen, die Zink und 

Gadmium enthalten, zuerst Gadmiumkarbonat, in Gestalt stark 
lichtbrechender Kügelchen von 2 /u. Nach kurzer Zeit erscheint eine 
flockige Trübung von Zinkkarbonat, welche durch ein Übermafs 
des Fällungsmittels aufgehellt wird und farblosen Tetraedern von 

7 — 20 fi Platz macht, welche am Glase 
haften. Kaliumkarbonat giebt gröfsere 
Tetraeder, mit Neigung zu Zwillingsbildung; 
in noch höherem Grade gilt dies von 
Lithiumkarbonai Sind gröfsere Mengen 
von Ammoniumsalzen zugegen, so entstehen 
Fig. 19. Natrum-zinkkftrbon»t. Kügelcheu vou 6 — 10^. Maguesiumsalze be- 
wirken die Bildung eines feinkörnigen Nieder- 
schlages. Gadmium beeinträchtigt die Ausbildung der Tetraeder, 
wenn sein Verhältnis zum Zink b^j^ übersteigt. — Anders yerhalten 
sich ammoni akal ische Lösungen von Zink, welche Gadmium und andere 
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Metalle enthalten. Natriambikarbonat fallt auch ans solchen Losungen 
das Gadmium Tor dem Zink^ als Körnchen yon 2 — 8 ^. In Lösungen 
von mäTsiger Verdünnung entstehen nach einer Minute Tetraeder von 
Natrium -Zinkkarbonat. Sie erscheinen am Bande des Tropfens als 
stark lichtbrechende Körner und entwickeln sich schnell zu scharf 
ausgebildeten Krystallen von 10 — 25 (i, Li konzentrierten Lösungen 
kann ein flockiger Niederschlag von Zinkkarbonat entstehen. Man 
flQge alsdann ein grosses Übermals von Natriumkarbonat zu und 
setze das Präparat, mit einem Uhrglaschen bedeckt, zur Seite bis 
die Flocken von den langsam wachsenden Tetraedern aufgezehrt sind. 
La ammoniakalischen Lösungen stört Gadmium so wenig, dals 3^/^ 
Zink neben 97^/^ Gadmium nachgewiesen werden konnte. Kobalt 
scheidet sich als flockiges, Nickel als pulveriges, Galcium als fein- 
krystallinisches Karbonat ab. Ist zu viel pulveriger Niederschlag 
entstanden, so ziehe man die klare Flüssigkeit zur Seite, schneide 
den Yerbindungskanal mit einem Röllchen Filtrierpapier ab und füge 
abermals Natriumbikarbonat zu. Magnesium hat denselben störenden 
EinfluTs wie in sauren Lösimgen und ähnlich verhält sich Kupfer. 
Kleine Meugen von Magnesium können aus der anmioniakalischen 
Lösung durch vorsichtigen Zusatz von Natriumphosphat entfernt 
werden (8, a). Ist viel Magnesium zugegen, so ist es zweckmäfsiger, 
Zink und Gadmium durch metallisches Magnesium abzuscheiden, das 
schwanmiige Metall schnell auszuwaschen und mit Essigsäure den 
gröijsten Teil des Zinks mit wenig Gadmium auszuziehen. Für die 
Untersuchung zinkhaltiger Legierungen hat sich das folgende ab- 
geänderte Verfahren sehr brauchbar gezeigt. Die Metalle werden in 
Salpetersäure gelöst und durch Erhitzen der Nitrate in Oxyde ver- 
wandelt. Durch schnelles Eintrocknen mit Natronlauge und Ausziehen 
mit Wasser wird Zinkoxyd in Lösung gebracht, und die Ausscheidung 
von Natrium-Zinkkarbonat durch Zusatz von Ammoniumkarbonat be- 
vnrki Ist wenig Zink zugegen, so mufs man die Probetropfen ein- 
trocknen lassen. Die Tetraeder kommen dann zum Vorschein, wenn 
die AlkaHsalze in einem Tropfen Wasser aufgelöst werden. 

b. Oxalsäure faUt aus Zinklösungen kleine prismatische Kryställchen 
(20 — 25 ^), mit abgerundeten Kanten und Ecken. Starke Säuren 
beinträchtigen die Fällung, jedoch ist eine grofse Menge von Salz- 
säure nötig, um sie ganz zu verhindern. Kaliumoxalat fallt schneller 
und liefert kleinere Krystalle. Mit einem Übermafs von Kaliumoxalat 
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oder Ammoniamoxalat entstehen leichter lösliche Doppelsalze. Am- 
moniak lost Zinkoxalat mit Leichtigkeit, bei dem Verdunsten des 
Lösungsmittels krystallisieren schöne, dicht verzweigte und gekrauste 
Rosetten von 200 — 700 (x. Gadmium beeinträchtigt diese Krystallisation 
und in noch höherem Grade thut dies das Magnesium« 

c. Die Stammform des Zink-Merkurisulfocyanats, ein rechtwinkliges 
Stabchen des rhombischen Systems, kommt ausnahmsweise in ver- 
dünnten Lösungen und mit grofsem Übermals von Ammonium- 
sulfocjanat zum Vorschein. In der R^el erscheinen gegabelte 
und verzweigte, oft sonderbar gekrümmte und gefiederte Gebilde. 
Magnesium beeinflulst dieselben nicht; durch Gadmium werden sie 
vereinfacht. Über zusammengesetzte Sulfocyanate von Quecksilber, 
Zink und Kobalt s. 11, b, über die Eombinaidon von Quecksilber, 
Zink und Kupfer s. 23. c. 

d. Ferrocyankalium bewirkt einen gelatinösen farblosen Nieder- 
schlag; Ferricyankalium fallt ein gelbes Pulver, aus sehr verdünnten 
Lösungen gelbe Würfel (5 — 12 ju). Gadmium zeigt dasselbe Ver- 
halten wie Zink, Magnesium ist ohne Einfluis auf diese Reaktion. 

e. Zinkphosphat löst sich leicht in Ammoniak, ohne daTs 
Bildung eines Doppelsalzes statt hat. Ganz abweichend ist das Ver- 
halten des Arseniats, welches mit Ammoniak ein Doppelsalz bildet, 
von der Zusammensetzung NH^ZnAsO^ + 6 H,0. Die Krystalle des 
Ammonium-Zinkarseniats stimmen in Form und Gröfse mit denen des 
Ammonium-Magneeiumphosphats überein. Man begegnet ihnen öfter 
bei Untersuchung arsenhaltiger Erze. Ungeachtet der Empfindlich- 
keit dieser Reaktion und der auffallenden Form der Krystalle bleibt 
dieselbe von allgemeiner Verwendung ausgeschlossen, weil mehrere 
Metalle Doppelarseniate derselben Form geben, darunter auch das 
Gadmium. Sie kann zum Aufsuchen von Arsensaure benutzt werden, 
in Fällen wo die Anwendung von Galcium Verbindungen (51, a) aus- 
geschlossen ist. Zinkchromat gleicht dem Strontiumchromat in allen 
Beziehungen, ausgenommen seine Löslichkeit in Ammoniak, welche 
es mit Gadmiumchromat gemein hat. Magnesium hat keinen Einfiufs 
auf diese Reaktion. 

f. Ein gutes Reagens für Unterscheidung von Zink und Gadmium 
ist Ortho-Phtalsäure. Man löst Ammonium - Orthophtalat in 
Wasser, säuert mit Essigsäure an, fügt Thallonitrat zu und schliefs- 
lich das zu prüfende Metallsalz. Ist Zink in nicht allzukleiner 
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Menge zugegen, so scheiden sich alsbald in der Nähe des Thallo- 
nitrats yiereckige und sechseckige Täfelchen von Thallo-Zink-Ortho- 
phtalat ab, farblos, stark polarisierend, mit gerader 
Anslöschung. Cadmium liefert bei gleicher Behand- 
lang weit grossere leicht losliche Prismen, von den 
Täfelchen der Zinkverbindung auf den ersten Blick zn 
unterscheiden. Diese Reaktion ist weniger empfind- 
Uch als die Yorher beschriebenen, daför aber in hohem 
Mause charakteristisch. Weitere Einzelnheiten in 
Heft IV der Anl. zur mikrochem. Anal, organ. Ver- ^ig. ao. Th*uo- 

- . - « ^ . Zi»k- o-PhUlat. 

bmdungen, § 54, e. 60:i. 

14. Cadmium. 

a. Fällung als Gadmiumkarbonai (Frenze: 0,01 ^g Cadmium. 

b. FäUung als Cadmiumoialat, CdC.O, + 8 H,0. Grenze: 
0,34 fig Cadmium. 

c. Fällung als Cadmium-Merkurisulfocyanat, Cd(CNS),. 
Hg(CNS),. Grenze: 1 ^g Cadmium. 

d. Fällung als Cadmiumferricyanid, Cd3Fe^(CN)^2. Grenze: 
0,03 jug Cadmium. 

a. Die bereits besprochene Fällung des Cadmiums durch Natrium- 
bikarbonat (13, a) ist wegen der feinkörnigen Beschaffenheit des Nieder- 
schlages nur dann beweisend, wenn sie in ammoniakalischer Lösung 
ausgefbhrt wird, aus welcher Magnesium, Nickel u. s. w. als Doppel- 
phosphate entfernt sind. Ist die Quantität des Niederschlages nicht 
gar zu klein, so kann die nächstfolgende Reaktion (14, b) zu weiterer 
Prüfung desselben herangezogen werden. 

b. Lösungen von Cadmium, die kein Zink enthalten, geben mit 
Oxalsäure recht charakteristische farblose Rauten und Parallelogramme 
des monoklinen Systems (40 — 80 fi). Spitzer Winkel = 67®; Aus- 
löschimgswinkel (mit oo P) =3 28®; Doppelbrechung schwach, positiv. 
Ein Zinkgehalt von 10®/^ stört die Erystallisation in erheblichem 
Mause und in Gegenwart von 30 ^/^ Zink kommt ausschlielslich die 
Form des Zinkoxalats zur Geltung. Reines Cadmiumoxalat liefert 
bei dem Verdunsten seiner Lösung in Ammoniak Stäbchen und 
Tafeln, bei Gegenwart von Zinkoxalat Sphäroliten, die nichts 
Charakteristisches bieten. Durch Säuren (auch durch Essigsäure) 
wird die Abscheidung des Cadmiumoxalats verzögert; dieselbe Wirkung 
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haben losliche Verbindungen von Aluminium, Chrom und Eisen. Dabei 
nimmt die Grofse der Erystalle (bis 120 fj) und die Bildung Ton 

Durchkreuzungszwillingen zu. Durch Zu- 
satz von Alumininmsulfat und Essigsäure 
kann man das Gadmiumoxalat in Losung 
halten, während sich Zinkoxalat ausscheidet. 
Das Cadmium wird dann später durch Kalium- 
Oxalat gefallt. Die besten Resultate sind 
auf einem anderen Wege erhalten, durch 
Kombinieren der Reaktionen a) und b). Das 
Cadmium wird mit Natriumbikarbonat 
aus ammoniakalischer Lösung gefallt, die 
Flüssigkeit, welche den gröfsten Teil des 
Zinks enthält, wird abgezogen und dem 
Fig. M. oadmiumoxaut. vgr. 120. Niederschlage ein Tröpfchen Wasser und ein 

Kömchen Oxalsäure zugesetzt. Nach einigen 
Sekunden entstehen dann charakteristische Krystalle von Cadmiumoxalat. 
Scheidung mittelst Natronlauge gab weniger gute Resultate; ebenso 
f&hrte Scheidung mit Ammoniumkarbonat und Fällung durch metal- 
lisches Magnesium mit nachfolgender Scheidung durch Essigsäure 
nicht mit Sicherheit zum Ziel. 

c. Dicke rechtwinklige Prismen und Pyramiden. Ist viel Zink 
zugegen, so zeigen sich nur die verwickelten Gebilde des Zink-Merkuri- 
sulfocyanats (18, c). Ist Kobalt zugegen, so erhält man blafsblaue 
Mischkrystalle. 

d. Gelbes Pulver oder gelbe kubische Kryställchen (3 — 4 ^), in 
keiner Weise von denen des Zinkferricyanids verschieden. 

Über das Chromat ist zu bemerken, dafs Lösungen von 
Cadmium zu Kaliumbichromat ein ähnliches Verhalten zeigen, wie 
Lösungen von Zink und Strontium (20, b). Um gute Krystalle von 
Cadmiumchromat zu erhalten, muTs die Fällung, wie bei Zink, stark 
verzögert werden. 

Der Fällung mittelst Zink ist Fällung mit metallischem Magnesium 
vorzuziehen. Aus mäfsig angesäuerten Lösungen fällt Magnesium das 
Cadmium und Zink schnell und vollständig. Aus dem grauen Metall- 
schwamm wird durch warme Essigsäure Zink ausgezogen ^ jedoch 
bleibt die Scheidung unvollkommen. 
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16. Cerium. 

a,FällungalsNatrium-Cero8ulfat,Na5,SO^.Cea(SOj3 + 2H^0). 
Grenze: 0,02 /ig Cerium. 

b. Fällung als Cerokarbonat, Ceg(C08)8 + 3 H^O. Grenze: 
0,05 /ig Cerium. 

c. Fällung als Cerooxalat, Ce2(C20^)8 + 9 H^O. Grenze: 
0,04 /ig Cerium. 

d. Fällung alsKalium-Ceroferrocyanid, KCeFe(CN)8. Grenze: 
0,1 /ig Cerium. 

a. Diese Reaktion ist sehr empfindlich und von grofsem Wert 
fiir Trennungen, obwohl ihr Verlauf etwas träge ist. Mäfsiges Er- 
wärmen wirkt beschleunigend. Der schwere weifse Miederschlag be- 
steht aus kleinen linsenförmigen Krjstallen (5 /i). Ein 

kleines Übermafs von Schwefelsäure begünstigt die if*^**^ 
Reaktion, gröfsere Mengen starker Säuren verzögern die 
Fällung und können ziemlich viel Cerium in Lösung ooroBuifat. 
halten. Ihr nachteiliger Einflufs kann durch Zusatz von ^' 

Magnesiumacetat aufgehoben werden. — Kaliumsulfat bewirkt in 
Lösungen Ton Ceroverbindimgen die Abscheidung kleiner Scheiben 
(4 — 6 /i), Thallosulfat reagiert langsamer und bildet ein Doppelsalz, das 
in farblosen sechsseitigen Tafeln des rhombischen Systems (70 — 100 /i) 
krystallisiert. In diesen Doppelsalzen kann das Cerium durch Lanthan 
und Didym ersetzt werden, ohne wesentHche Veränderung ihrer 
Eigenschafben. 

b. Natriumkarbonat bringt in Lösungen von Ceroverbindungen 
einen weiTsen flockigen Niederschlag hervor. Ein Übermafs des 
Fällungsmittels bewirkt nach einiger Zeit die Bildung krystallinischer 
stachliger Klümpchen (20 — 30 /i) und am Rande des Tropfens von 
lanzettförmigen Blättchen und langgestreckten Rauten (20 — 30 /i). 
Die letzteren kommen in Lösungen von Lanthan und Didym nicht 
vor, und ihr Auftreten in Lösungen von Cerium wird nicht durch 
Anwesenheit von Lanthan und Didym verhindert. Das Oxalat und 
die Doppelsulfate des Ceriums können eben so gut zu diesem Ver- 
such benutzt werden wie das Nitrat, freilich verläuft derselbe als- 
dann weit langsamer. 

c. Oxalsäure bewirkt in neutralen oder schwach sauren Lösungen 
von Ceroverbindungen einen pulverigen Niederschlag. Sehr bald ent- 
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stehen an Stelle desselben dünne Nadeln, stachelige Spbaroliten, kleine 
Kreuze und Quadrate (50 — 120 in). In Losungen, die viel freie 
Salpetersäure enthalten, entsteht kein pulveriger Niederschlag; es 
krystallisieren Prismen von 100 — 150^ mit einer schiefen Endflache 
(42^, auch Zwillinge, mit einem spitzen Winkel von 85^. Diese 
Krystalle zeigen Auslöschung parallel der Längsaxe und starke 
positive Doppelbrechung. 

d. Ealiumferrocyanid fallt durchsichtige farblose Körner (4 — 6^), 
rund oder quadratisch, mit abgerundeten Ecken. Natrium-Cerosulfat 
wird von Kaliumferrocyanid langsam zu solchen Kömern umgewandelt. 

Geroformiat, von Haushofer in Yorschli^ gebracht, löst sich 
in 400 Teilen kalten, und viel leichter in heifsem Wasser. Es 
kristallisiert in recht gut ausgebildeten Pentagondodekaedem (50 — 60 ^), 
die aus radial gestellten prismatischen Krystallchen zusammengesetzt 
sind. Sie zeigen ziemlich starke negative Doppelbrechung und gut 
begrenzte Polarisationskreuze. Ebensolche Krystalle erhält man aus 
Lösungen der Formiate von Lanthan und Didym. Diese Verbindungen 
sind durch die ungewöhnliche Form und die auffallenden optischen 
Eigenschaften ihrer Krystalle sehr geeignet für die Nachweisung der 
Ceritmetalle in einigermafsen konzentrierten Lösungen. Ihrer An- 
wendung für die Untersuchung sehr verdünnter Lösungen, in welchen 
die Ceritmetalle in untergeordneter Menge anwesend sind, steht leider 
ihre Neigung im Wege, übersättigte Lösungen zu bilden. Besser 
eignen sie sich zur Trennung der Ceritmetalle von Calcium und einigen 
anderen bivalenten Metallen. 

Bei dunkler Rotglühhitze verglimmt Cerooxalat zu einem rost- 
farbenen Pulver von Cerioxyd, welches von verdünnter Salpetersäure 
nicht gelöst wird. Dieselbe Verbindung kann durch Schmelzen von 
Natrium-Cerosulfat mit Natriumkarbonat und sorgfaltiges Auswaschen 
der Schmelze dargestellt werden. Durch Erhitzen mit Schwefelsäure 
wird Cerioxyd in Cerosulfat übergeführt. Diese Bemerkungen 
enthalten die Grundlage zu einer angenäherten Trennung des 
Ceriums von Lanthan und Didym. Die letzteren können durch ver- 
dünnte Salpetersäure ausgezogen werden, während rötliches Cerioxyd 
zurückbleibt. 

16. Lanthan. 

a. Fällung als Natrium-Lanthansulfat, Na^SO^ . La2(SOj3. 
+ 3H5. Grenze: 0,04 fig Lanthan. 
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b. Fällung als Lanthankarbonat, La^(C03)3 + 3H20. Grenze: 
0,06 fig Lanthan. 

c. Fällong als Lanthanoxalat, La^CC^OJg + ^H^O. Grenze: 
0,06 fig Lanthan. 

d. Fallung als Ealium-Lanthanferrocyanid, KLaFe(GN)0 + 
4H,0. Grenze: 0,1 /ug Lanthan. 

a. Li verdünnten Lösungen entstehen nach Zusatz von Natrium- 
sulfat am Bande des Probetropfens abgerundete Prismen von 10 — 12 /ti. 
Bei maGsigem Erwärmen wird der Tropfen milchig und läTst einen 
weÜBen Niederschlag von sehr kleinen prismatischen Kryställchen 
fallen. Mit Thallosulfat erhält man weit gröfsere sechsseitige Tafeln, 
wie die unter 16, a beschriebenen. 

b. Natriumkarbonat bringt einen etwas gelatinösen Niederschlag 
hervor, welcher mit einem ansehnlichen ÜbermaCs des Fällungsmittels 
nach ftLnf Minuten Anfange von Krystallisation zeigt. Nach einer 
halben Stunde ist er gänzlich zu stachligen Aggregaten (40 — 70 /u) 
von blassen Blättchen umgewandelt, die nur ausnahmsweise einzeln 
oder als ZwiUmge vorkommen. 

c. Ozabäure fällt Körnchen (3 fi) von neutralem Oxalat, die 
bald Nadeln und spitzen Rauten (60 fi) von saurem Oxalat Platz 
machen. Aus heilsen, stark mit Salpetersäure angesäuerten Lösungen 
scheidet Oxalsäure gestreckte Sechsecke mit einem spitzen Winkel von 
86^ und gerader Auslöschung und Parallelogramme mit einem spitzen 
Winkel von 65^ und schiefer Auslöschung (26^) ab, beiderlei ErystaUe 
mit starker positiver Doppelbrechung. 

d. Mit einem kleinen Zusatz von Kaliumferrocyanid entstehen in 
Lösungen von Lanthansalzen kleine Hauten (50 /u), mit reichlichem 
Zusatz des Reagens erhält man farblose isotrope Hexagone (30 — 40 fi), 
eines Doppelsalzes. Die erwähnten Rauten ändern sich zu tonnen- 
formigen Säulchen um. 

17. Didym. 

a. Fällung als Natrium-Didymosulfat, Na^SO^ . Di,(S0j3 + 
2H,0. Grenze: 0,07 fig Didym. 

b. Fällung als Didymokarbonat, Di,(C03)g + 3 H^O. Grenze: 
0,1 fig Didym. 

c. Fällung als Didymooxalat, Di2(CjO Jg + 9 H^O. Grenze: 
0,1 jug Didym. 
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d. Fällung als Ealiumdidymoferrocyanid, KDiFe(GN)^ -|- 
4HgO. Grenze: 0,15 fig Didym. 

a. Die Fällung geht langsamer vor sich, als in Lösungen von 
Lanthansulfat und wird auch nicht in so auffallender Weise durch 
Erwärmen beschleunigt. 

b. Die Angabe in WUrtz' Dictionn. de Ghim., Art «Didjme*, dafs 
Didymokarbonat nicht zum Erystallisieren gebracht werden könne, ist 
nicht ganz richtig. Allerdings verläuft viel mehr Zeit als bei Lanthan- 
karbonat, etwa eine halbe Stunde, bis sich Anfänge von Erystall- 
bildung zeigen. Nach zwei Stunden findet man krystallinische Sphäro- 
liten (20 — 40 /u), aber keine Nadeln oder gut begrenzte Täfelchen. 

c. Der Niederschlag, welchen Oxalsäure hervorbringt, hat Ähn- 
lichkeit mit Gerooxalat. Er ist weniger dicht und ändert sich 
schneller zu Kreuzen und Stachelkugeln um. Durch Fällung heülser 
Lösungen von Didymosalzen in verdQnnter Salpetersäure erhält man 
gestreckte sechseckige Tafeln, Spitzenwinkel 92^, Auslöschungs- 
winkel =s 0; gestreckte Sechsecke, dick, von quadratischem Quer- 
schnitt, Spitzenwinkel = 120^, Auslöschungswinkel = 25^; Parallelo- 
gramme mit spitzem Winkel =60^, Auslöschungswinkel = 25^. 
Doppelbrechung stark, positiv. 

d. Ein kleiner Zusatz von Kaliumferrocyanid bringt ähnliche 
Körner (6 — 8 fi) hervor, wie in Lösungen von Ceroverbindungen 
(15, d). Mit einem Übermafs des FäUungsmittels entstehen nach einer 
Minute gröfsere hexagonale Tafeln, oft mit einwärts gebogenen Kanten. 
Sie können zu zierlich gefiederten sechsstrahligen Sternen auswachsen. 
Besonders zahlreich und in Seitenansicht auffallend sind knopfförmige 

/\ und dosenförmige Gebilde, die bis 60 fi an- 

^ p ^^Ä wachsen können. Dazwischen kommen kurze 

^ ^!^ Säulchen mit sehr stumpfer Pyramide vor, in 

.-v ^f^ ^^*^ö ^^ der Richtung der Hauptaxe isotrop, in der 

^ iBv WO ^^^^^^^S d®^ Nebenaxen lebhaft polarisierend, 

^^^ ^ auch lebhaft polarisierende kniefÖrmige Zwillinge 

^Jß^ n&ch P und kreuzförmige Vierlinge. Kryställchen 

^^^ von mehr als 20 ^ zeigen eine charkteristische, 

''fL?oya^d!T^!\T" ^^8 Rauchgraue ziehende Amethystfärbung. Auf 

das Doppelsalz von Natriumsulfat und Didymo- 
sulfat angewendet, verläuft diese Reaktion recht langsam, liefert 
aber unter diesen Umständen sehr gute Krystalle. 




-^ ^^ 
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Wenn etwa 0,1 gr der genannten Nitrate zur Yerftigong stehen, 
ist eine angenäherte Scheidung von Lanthan und Didym zu versuchen. 
Die Nitrate werden vorsichtig geschmolzen und etwa zwei Minuten 
lang auf Bleischmelzhitze gehalten. Wasser zieht alsdann Lanthan- 
nitrat aus und läfst grauliches basisches Didymnitrat zurück Bei aus- 
reichendem Material ist die Scheidung zu wiederholen. 

18. Yttrium (und Erbium). 

a. Fällung als Yttriumoxalat, ¥^(0^0 J, + 9 H^O. Grenze: 
5 fig Yttrium. 

b. Erystallisation des Oxalats aus anmioniakalischer Lösung. 
Grenze: 0,03 fig Yttrium. 

a. Oxalsäure bewirkt in neutralen Losungen von Yttriumsalzen 
auch bei weitgehender Verdünnung einen schweren weilsen Nieder- 
schlag, welcher aus sehr kleinen Stäbchen besteht Durch starken 
Zusatz von Salzsäure kann man rechtwinklige Kreuze von 25 ^u er- 
halten, unter Verminderung der Empfindlichkeit Die Grenze liegt als- 
dann bei 5 fig Yttrium. Um gröfsere Krystalle zu erhalten, setze man 
Oxalsäure zu heifsen Lösungen von Yttriumsalzen in verdünnter Sal- 
petersäure. Es fallen zuerst Stäbchen, später quadratische Täfelchen 
(15 — 70 iu), deren Zahl und Gröfse während des Verdunstens auf 
Kosten der Stäbchen zunimmt, besonders auffallend in Lösungen von 
Erbiumsalzen, wo die Täfelchen zu Anfang sehr unansehnlich sind. 
Bisweilen zeigen sie achtseitigen ümrifs (Kombination mit od P oo). 
Ausloschung parallel den Kanten der quadratischen Täfelchen, Doppel- 
brechung schwach, positiv. 

b. Yttriumoxalat löst sich schwierig in Ammoniumkarbonat, 
leichter, wenn auch Ammoniak zugefügt wird, und krystallisiert bei 
dem Verdunsten des Lösungsmittels. Man erreicht denselben Zweck 
durch Zusatz von Ammoniumkarbonat und Ammoniak zu einer Lösung 
von Yttrium und Erbium bis zur Wiederauflösung der anfangs nieder- 
falleuden Karbonate und schliefsliches Zufügen eines Kömchens Oxal- 
säure. Durch wiederholtes gelindes Erwärmen, nötigenfalls mit Zu- 
satz von Wasser und Ammoniumkarbonat kann man die Krystallisation 
beschleunigen und gröfsere Krystalle erzielen. Die gröfsten Krystalle 
(70 fi) entstehen durch freiwillige Verdunstung verdünnter Lösungen. 
Es sind tetragonale Pyramiden, oft mit OP, auch mit oo P oo. Auf 
OP stehend erscheinen sie quadratisch, isotrop, auf oo P cx) liegende 
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Krjstalle erscheinen rhombisch, mit einem spitzen Winkel von 58^. 
Daneben zeigen sich Erystalle mit schief rautenförmigem ümrils, 
scheinbar monoklin^ spitzer Winkel = 51^, es sind solche, die auf 
einer Pyramidenflache liegen. Auslöschungswinkel = 0, Doppelbrechung 
schwach, positiv. Diese Reaktion ist empfindlich und durch die 
Krystallisation aas ammoniakaliBcher Lösung sehr charakteristisch für 
Yttrium und Erbium. Eine Reaktion zur Unterscheidung des Yttriums 
von Erbium ist bis jetzt nicht gefunden. 

19. Barium. 

a. Fallung als Bariumsulfat, BaSO^. Grenze: 0,046 fig Barium. 

b. Fällung als Bariumfluosilikat, BaSiFl^. Grenze: 0,09 ^g 
Barium. 

c. Fällung als Bariumchromat, BaCrO^. Grenze: 0,08 fxg Barium. 

d. Fällung als Barium-Antimonyltartrat, Ba(SbOG^H^OJ,. 
Grenze: 0,45 fig Barium. 

Aufserdem sind in Vorschlag gebracht: Fällung mit Ferrocyan- 
kalium, mit Oxalsäure, mit Weinsäure, mit Ammoniumkarbonab 

a. Bariumsulfat löst sich in heifser konzentrierter Schwefelsäure 
und krystallisiert unter dem Erkalten in rechteckigen Täfelchen 
(5 — 12 fi) mid X-fÖrmigen Krystallskeletten des rhombischen Systems. 

Ist die Anwesenheit von Calcium zu vermuten, so be- 
4f"^ seitigt man dasselbe vorher durch Auskochen des 

"^^^ amorphen Sulfats mit Wasser; ebenso kann Strontium* 
Fig. 24. Barium- sulfat grofseutcils durch wiederholtes Auskochen mit 
Cwe^r;;^^' Salzsäure von 1,12 sp. Gewicht entfernt werden. Man 
^"m^oo^ trocknet hiernach und erwärmt mit konzentrierter Schwefel- 
säure bis zu starkem Dampfen, am besten auf einem 
nicht zu kleinen Deckglase. Sollte die Krystallisation auch nach 
Anhauchen des erkalteten Präparats nicht eintreten, so muJfl die 
Schwefelsäure bis auf einen kleinen Rest verdampft, und dieser durch 
Abkühlen und nötigenfalls Anhauchen nochmals geprüft werden. Ist 
viel Strontiumsulfat (50 ^/q) zugegen, so ist dieses bestimmend ftb: die 
Form der Mischkrystalle, welche sich aus der Lösung in konzentrierter 
Schwefelsäure abscheiden. Aus Lösungen, welche neben Bariumchlorid 
viel Ferrichlorid enthalten, fallt Schwefelsäure gelbliche, eisenhaltige 
Krystalle. Die Fällung kann durch Ferrichlorid und Salzsäure stark 
verzögert werden sodafs sie bisweilen nach zwei Stunden noch nicht he- 
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endigt ist; dabei können die gelblich gefärbten Erystalle des eisen- 
haltigen Bariumsulfats eine Orofse von 60 fi erreichen. Ghromichlorid 
und Aluminiumchlorid haben ähnlichen Einflufs auf diese Reaktion. 

b. Statt der yon Boficky gewählten Kieselfluorwasserstoffsäure 
kann Ammoniumfluosilikat als Reagens benutzt werden. Es ist leicht 
durch fraktionierte Sublimation zu reinigen und greift in trockenem 
Zustande Olas nicht an. Aus schwach sauren Lösungen fallt es das 
Barium schnell und vollständig. Die Krystalle des Bariumfluosilikats 
sind gut ausgebildete Stäbchen (40 — 70 /u), zum Teil mit einer 
schiefen Endfläche, zum Teil mit einem Doma von 45^. Nach 
Strengt) sind sie Yon einem Rhomboeder abzuleiten. Sie zeigen gerade 
Auslöschung und schwache positive Doppel- 
brechung. Salzsäure und Salpetersäure können 
die Abscheidung von Bariumfluosilikat ver- 
hindern; Essigsäure ist ohne schädlichen Ein- 
flufe. Aus konzentrierten Lösungen erhält man , ^ . 

bei gewöhnlicher Temperatur Blättchen von der . a | \\ 

Form der Weidenblätter, zu Kreuzen und *^k\^ \ ^ 

Stachelkugeln verwachsen. Man setze dann so- \ 

gleich einen Tropfen Wasser zu und erwärme bis Fig. 36. Bariumfluosuikat. 
zu beginnendem Sieden. Schnelles Erwärmen ^^' ^' 

befördert die Ausscheidung und Entwickelung der Krystalle. Sie 
haben alsdann in Form und Anordnung (am Rande des Tropfens) 
einige Ähnlichkeit mit Gipskrystallen. — Strontium und Calcium 
werden durch Ammoniumfluosilikat nicht gefallt. 

c Haushofer giebt neutrales Kaliumchromat als Reagens auf 
Barium an. Abgesehen von der Schwierigkeit, mit diesem Reagens 
gute Krystalle zu erzielen, ist die Reaktion bei Anwendung desselben 
nicht charakteristisch, weil zugleich mit dem Barium auch Strontium 
gefällt wird. Man nehme Kaliumbichromat und versetze saure 
Bariumlösungen mit Natriumacetat, solche über deren Gehalt an freier 
Säure man im Ungewissen ist, mit Acetat und nicht zu wenig Essig- 
säure. Unter diesen Umständen wird Bariumchromat in Gestalt 
kleiner Quadrate und Rechtecke (8 — 20 fi) von hellgelber Farbe ab- 
geschieden. Die Fällung ist nach einer halben Stunde noch nicht 
beendigt. Sie kann durch gelindes Erwärmen beschleunigt werden. 



1) Streng, Anl. z. Best. d. Min. S. 77. 
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ohne daJs Strontiiim gefSUt wird, wenn Esa^paore iu genügender 
Menge zugesetzt wurde. Soll anch das Strontitunchromat dnrch Er- 
hitzen gefällt werden, so muTs Natriumacetat iu groraem Übennals 
zugesetzt tmd die Temperatur auf Siedehitze gebracht werden. Calcium 
wird auch dnrch neutrales Ealiamchromat nicht gefallt. 

d. Wird Kalium - Antimonyltartrat (Brechweinatein) zu heifsen 
neutralen Lösungen von Bariumsalzen gefugt, so erfolgt während dea 
Erkaltens Ausscheidung von dOnnen Rauten und sechsseitigen Blättchen 
der Verbindung Ba(3bOC,H,0^,+2HgO. Spitzer Winkel der Rauten 
= 52**, der Sechsecke 104^; ÄnslÖschnng in der Richtung der langen 
Diagonale,Doppelbrechang 
schwach, negativ. Die L5- 
mQssen f&r diese 
Reaktion neutral oder mit 
^äure schwach an- 
gesäuert sein, femer frei 
Ton Strontium, da dieses 
in derselben Weise wie 
Barium geiallt wird, end- 
lich auch möglichst ^i 
Ton Calcium, Magnesium und Alkalisalzen, weil man durch die Lös- 
lichkeit {1 ; 243) des Reaktionsproduktes und seine Neigung über- 
sättigte Lösungen zu bilden, genötigt ist, bei geringem Bariumgehalt 
der Lösung bis nahe zur Trocknis zu verdampfen. 

Die Reaktionen mit Kaliumferrocjanid und mit Weinsäure können 
nicht als charakteristisch und auch nicht als besonders empfindlich 
gelten. Ist Ammoniumchlorid zng^en, so wird dnrch Ealium- 
ferrocyanid anch das Calcium geiallt, und zwar aus sehr TerdOnnten 
Lösungen, während die Bariumverbindung im Verhältnis 1:38 löslich 
ist. Weinsäure schliß aus gemischten Lösungen das Barium mit 
dem Strontium nieder, und zwar in solcher Weise, daTs die Krystalli- 
sation beider Tartrate gestört erscheint. 

Oxalsäure kann, nach vorbeigegangenem Zusatz von Salpeter- 
säure zu annähernder Scheidung des Bariums von Strontium und 
Calcium benutzt werden. Sie fällt zuerst das Calcium, danach da» 
Strontium; Bariumoxalat scheidet sich erst nach weit getriebenem 
Eindampfen oder nach Zusatz eines Acetats ab, in Oestalt lang- 
gestreckter Rauten und Stäbchen von 20 — 30 ^. Borsäure verzögert 
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die Fallung durch Oxalsäure und läfst gekrümmte und geknickte 
Fäden entstehen; Aluminiumchlorid und Ferrichlorid verzögern eben- 
CeJIs und veranlassen die Entstehung von grolsen Büscheln (300 fi) 
gewellter und gekräuselter Haare. Diese Erscheinung ist sehr auf- 
fallend, vor allem mit Ferrichlorid (43, c), sie wird durch Anwesen- 
heit von Strontium und Calcium kaum beeinflufst. 

Ammoniumkarbonat fallt aus Losungen, die nur Barium ent- 
halten, recht charakteristische Sternchen (40 ^); in Gegenwart von 
Strontium, Calcium und Magnesium verliert das Reagens seine 
Brauchbarkeit, es föllt alsdann nichtssagende Eügelchen (20 //). 

Erystalle von Bariumnitrat kommen öfter bei mikrochemischen 
Untersuchungen zum Vorschein. Es sind scharf begrenzte klare und 
farblose Oktaeder, die wohl mit Krystallen von Caesiumalaun ver- 
wechselt werden könnten. Sie sind schwer löslich in Salpetersäure, 
leicht löslich in Wasser. 

20. Strontium. 

a. Fällung ab Strontiumsulfat, SrSO^. Grenze: 0,2 fig 
Strontium. 

b. Fällung als Strontiumchromat, SrCrO^. Grenze: 0,8 jug 
Strontium. 

c. Fällung als Strontiumtartrat, SrC4H^O0 + 4H2O. Grenze: 
0,4 fig Strontium. 

d. Fällung als Strontiumkarbonat, SrCO,. Grenze: 0,4 jUg 
Strontium. 

Femer sind vorgeschlagen: Fällung mit Brech Weinstein und mit 
Oxalsäure. 

a. Aus einer Lösung in heifser konzentrierter Schwefelsäure 
krjsiallisiert Strontiumsulfat in Rauten und kreuzförmigen Erystall- 
anfangen, die viermal so grols sind als die entsprechen- 
den Kiystallgebilde des Bariumsulfats. Diese Reaktion ^^^^k 
ist für Strontium von gröfserem Wert als für Barium, X[^ ^ 
weil aus einem Gemenge gleicher Gewichtsteile von ^w 

beiden Sulfaten ansschlieijBlich Krystalle von der Form strontiamsnifat« 
des Strontiumsulfats erhalten werden. Calciumsulfat ^^' '^' 
kommt viel später und in ganz abweichender Form zur Erystallisation. 
In salzsauren Lösungen hat Ferrichlorid ähnliche Wirkung auf die 
Fällung mit Schwefelsäure wie bei Barium (19, a). Reine Salzsäure 

Behrent, Mikroohem. Analyse. 2. Axifl. 5 
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ist fast ohne Wirkung auf Bariumsulfat, von Strontiumsulfat lost sie 
in der Wärme erhebliche Mengen. Die Lösung ist von Zersetzung 
begleitet; hat man konzentrierte Salzsäure angewendet, so kann bei 
dem Erkalten die Krystallisation des Strontiumsulfats ausbleiben, 
wird dann eine Spur Schwefelsäure zugefügt (am besten mit kon- 
zentrierter Salzsäure verdünnt), so erfolgt Trübung; bringt man diese 
durch abermaliges Erwärmen zum Verschwinden, so scheiden sich 
unter dem Erkalten Krystalle aus, welche getreu die verschiedenen 
Abänderungen von Cölestinkrystallen wiedergeben. Dies Verfahren 
ist sehr geeignet, Strontium neben Barium aufzusuchen und nach- 
zuweisen. Nach wiederholtem Ausziehen mit heilser Salzsäure bleibt 
ein Rückstand, welcher neben Bariumsulfat nur noch wenig Strontium- 
sulfat enthält (vgl. 83 in T. U.) 

b. In Lösungen von Strontiumsalzen bringt Ealiumchromat nach 
einiger Zeit einen gelben krystallinischen Niederschlag hervor. Der 
Niederschlag entsteht auch mit Ealiumbichromat , wenn Natrium- 
acetat in genügender Menge zugegen i^t. Freie Essigsäure kann die 
Fällung um mehrere Stunden verzögern, aber nicht auf die Dauer 
verhindern. Bei langsamer Abscheidung entstehen dicke Prismen und 
Hanteln (20 /ä lang, 8 — 12 ^ dick), bei schneller Abscheidung licht- 
gelbe, stark brechende Kugeln (20 — 30 ^u), die unter günstigen Ver- 
hältnissen zu facettierten Spbäroiden von 100 ^ auswachsen. In 
sauren Lösungen kann die Fällung durch Erwärmen in hohem ßrade 
beschleunigt werden; sie beginnt alsdann nach einer Minute. Am 
schnellsten erhält man die charakteristischen Kugeln des Strontium- 
chromats durch lokale Übersättigung. Nachdem der gröfste Teil des 
Bariumchromats sich aus der sauren Lösung abgeschieden hat (19,c), 
wird eine klare Stelle des Tropfens mit einem in Ammoniakflüssigkeit 
getauchten Platindraht berührt. Ein geringfügiger amorpher Nieder- 
schlag löst sich nach kurzer Zeit, und in seiner Nähe bilden sick 
alsbald die gelben Kugeln, welche, in Abwesenheit von Zink mit 
Bestimmtheit auf Strontium weisen. 

c. Brechweinstein reagiert auf Strontium in derselben Weise, 
wie auf Barium, nur ist die Reaktion etwas weniger empfindlich. 

Mit neutralen Alkalitartraten (Seignettesalz) erhält man eine 
Reaktion von gröfserer Empfindlichkeit, welche durch freie Essigsäure 
wenig beeinträchtigt wird. Ist Barium zugegen, so entsteht statt der 
schönen rhombischen Krystalle des Strontiumtartrats ein unansehn- 
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lieber pulveriger Niederschlag. Man kann sich in diesem Fall durch 
vorhergehende Fällung des Bariums als. Fluosilikat (19, b) helfen. 
Eine andere Schwierigkeit erwächst aus der Isomorphie der Tartrate 
von Strontium und Calcium. Es entstehen zahlreiche Mischkrystalle, 
die bei weiterer PrQfung mit Schwefelsäure schlechte Resultate geben. 
Durch Magnesiumacetat läfst sich die Krystallisation des Calcium- 
tartrats (21, b) verzögern und abändern, während die Krystallisation 
des Strontiumtartrats nicht beeinflufst wird. Borsäure und lösliche 
Verbindungen von Aluminium, Chrom und Eisen machen die Reaktion 
unbrauchbar. 

d. Natriumbikarbon^at fallt aus Lösungen von Strontiumsalzen 
radial faserige und zugleich konzentrisch schalige Kugeln (25 /u). Sie 
zeigen scharfe Polarisationskreuze und besitzen so starke Doppel- 
brechung, dafs in gröfseren Kugeln zwischen gekreuzten Nicols auch 
farbige Ringe bis zur dritten Ordnung sichtbar werden. Aus beifsen 
Lösungen fallen kurze Nadeln (8 — 12 //). Mit Ammoniumkarbonat 
hat Haushofer auch Garben und fächerförmige Aggregate erhalten. 
Werden Lösungen, welche neben Strontium auch Barium, Calcium 
oder Magnesium enthalten, mit Natriumbikarbonat geföUt, so herrscht 
die Form des Strontiumkarbonats meistens vor, doch ist von An- 
wendung des Natriumbikarbonats bei der Untersuchung gemischter 
Lösungen, die wenig Strontium enthalten, abzuraten. 

e. Oxalsäure bringt auch in Lösungen von Strontiumnitrat die 
ziemlich viel freie Salpetersäure enthalten, einen krystallinischen 
Niederschlag hervor. Die klaren farblosen und scharf ^ o 
ausgebildeten Krystalle haben gewöhnlich das Aus- °a ^^^ 
sehen von Oktaedern (20 — 40 in); ist viel freie Sal- ES fSO^ Q 
petersäure zugegen, ebenso in Gegenwart von Ferri- ^ aQ <^^ 
Ghrömi- oder Aluminiumsalzen, entstehen pris- ^ ^ ^. 
matische tetragonale Krystalle der Kombination (P Qj ^^ \j 
00 P. F. — Galciumoxalat liefert unter denselben c: -s— | Q 
Umständen weit kleinere Krystalle (12 — 20 in) von ^e- »s- strontium- 
oktaedrischem Habitus. — : Eigentümliche Verände- 
rungen werden durch Stannichlorid zuwege gebracht, zumal wenn aufser- 
dem freie Salzsäure zugegen ist. Aus gemengten Lösungen fallt 
Oxalsäure unter diesen Umständen zuerst Strontiumoxalat, in 'groüsen 
Krystallen (60 — 100 fi) von oktaedrischem Habitus, welche schwache 
Doppelbrechung zeigen und ein wenig Zinn enthalten. Wahrscheinlich 

5* 
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ein Ozalostannat, entsprechend den von P^chard in Gpt. Rend. CXYI 
beschriebenen Ozalotitanaten. Ist viel freie Säure und Stannichlorid zu- 
gegen, so werden die Erystalle angefressen und verschwinden nach 
einiger Zeit. Bei Anwesenheit gröfserer Mengen von Barium sind die 
Erystalle mit kurzen Stacheln besetzt. Das Bariumoxalat kommt nach 
dem Strontiumoxalat zum Vorschein, in Gestalt von Kreuzen und sechs- 
strahligen Sternen (40 — 120 ]u). Zuletzt erscheinen kleine Quadrate 
und rundliche Körner (10 — 25 //) von Galciumoxalat Man kann 
diese Krystallbildungen beliebig nach einander hervorrufen, durch 
Zuftigen kleiner Quantitäten von Magnesiumkarbonat. Die Qrenz* 
werte sind: fttr Sr. 0,8 jug; für Ba 0,5 fig; f&r Ca 0,05 /ug. 

2L Calcium. 

a. Fällung als Sulfat, CaSO^ + 2 H,0. Ghrenze: 0,04 |ug Calcium. 

b. Fällung als Tartrat, CaC^H^O^ + 4 H^O. Grenze: 0,03 ^ug 
Calcium. 

c. Fällung als Kalium-Calciumferrocyanid KjCaFe(CN)^ 
+ 3H5O. Grenze: 0,015 fig Calcium. 

d. Fällung als Oxalat, CaCgO^ + H^O. Grenze: 0,06 ^g Calcium. 
Von Boricky ist das Calciumfluosilikat, von Haushofer das Calcium- 

karbonat in Vorschlag gebracht worden. 

a. Die Fällung des Calciums mittelst Schwefelsäure oder mit 

Natriumsulfat ist f&r die Unter- 
suchung von Mineralien und Ge- 
steinen allgemein gebräuchlich ge- 
worden. Sie läCst in der That an 
Empfindlichkeit, Deutlichkeit und 
Zuverlässigkeit wenig zu wünschen 
übrig. Aus Lösungen in heifser kon- 
zentrierter Schwefelsäure krystalli- 
siert bei dem Erkalten wasserfreies 
Calciumsulfat in kurzen rhombischen 
Prismen. Sie kommen bisweilen 
nebenher bei der Prüfung auf 
Barium und Strontium zum Vor- 
schein. Zusatz von loslichen Sulfaten 
oder von kleinen Quantitäten von Schwefelsäure zu Losungen von 
Galdumsalzen führt stets die Krystallisation von wasserhaltigem 




Fig. 29. Galciumstilfat. Vgr. 800. 
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Galdumsulfat, GaS04 + 2 H^O, herbei Aus neutralen und aus schwach 
angesäuerten Lösungen kiystallisiert es in dünnen monoklinen Prismen 
(15 — 90 fi)^ deren schiefe Endflächen (66^36^) durch eine Hemipyramide 
gebildet werden. Einzelne Krystalle zeigen einen spitzen Winkel 
Yon 58^, der Begrenzung durch die zweite Hemipyramide (52^29') 
entsprechend. Zwillinge mit einspringendem Winkel der Hemipyramide 
Yon 130^, mit den Schwalbenschwanzzwillingen von Oips überein- 
stimmend, sind so häufig, dafs sie als charakteristisch für Galcium- 
sulfat gelten können; minder häufig sind x-fÖrmige Zwillinge, durch 
Verwachsimg zweier Krystalle nach dem Künopinakoid entstanden, 
mit eingeschaltetem Gipsblättchen dreifarbig.^) Einfache Krystalle 
zeigen in der Richtung der längsten Diagonale schwache negative 
Doppelbrechung; der Auslöschungswinkel (mit 00 P) beträgt 53^, er 
kann durch veränderte Lage der Krystalle bis 43^ herabgedrückt 
werden. — Starke Säuren vermindern die Empfindlichkeit der Beaktion 
und veranlassen die Bildung von Büscheln und Fächern dünner spitzer 
Nadeln. Zusatz von Natrium- oder Ammoniumacetat stellt die normale 
Krystallbildung her. Die Chloride der trivalenten Metalle wirken 
stark verzögernd und lassen verkrüppelte Krystalle entstehen, kleine 
Rechtecke und rundliche Kömer (10 — 16 /i), die kaum von Strontium- 
sulfat zu unterscheiden sind. In diesem Fall kann durch Aufkochen 
der stark verdünnten Lösung mit einem kleinen Zusatz von Ammonium- 
acetat und nachheriges Konzentrieren Abhilfe geschafft werden. Über- 
haupt gelingt die Abscheidung von Galciumsulfat am besten, wenn 
die Lösungen so verdünnt sind, dafs sie einiges Erhitzen und Konzen- 
trieren gestatten; die Krystallbildung geht dann in recht charakte- 
ristischer Weise vom Rande der Probetropfen aus. Grolse Mengen 
von AlkaliBalzen sind bei diesem Verfahren hinderlich; man darf aus 
diesem Grunde die Prüfung auf Calcium nicht zu lange hinausschieben. 
Im Notfall versuche man, das Konzentrieren von stark verdünnten und 

1) Bei der optischen Untersuchung sehr dünner Gipskry stalle ist Ein- 
schaltung eines Gipsblättchens, welches zwischen gekreuzten Nicols Weiss 
I. Ordn. zeigt, sehr nützlich. Man legt es auf das Okular und hat dann bei 
parallelen Nicols ein rotviolettes Feld, in welchem sehr schwach polarisierende 
Krystalle blaue Additions- und gelbe Subtraktionsfarbe zeigen. Die Zwischen- 
stellung, in welcher der Erystall und das Feld gleiche Farbe haben, entspricht 
der Auslöschungsrichtung. Mit Bot erst. Ordn. und gekreuzten Nicols hat 
man f&r Addition Blau bis Grfln, fOr Subtraktion Gelb bis Weifs, mit weniger 
Empfindlichkeit 
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veronreinigten Lösungen zu umgehen, indem man die Probe mit 
einer Schale oder einer kleinen Glasglocke bedeckt, die mit starkem 
Alkohol befeuchtet ist. — Borsäure beeinträchtigt die Krystallisation 
▼on Calciumsulfat in derselben Weise wie Aluminiumchlorid; in diesem 
Fall bleibt nur Fällung als Oxalat oder als Karbonat übrig. 

b. Starke Säuren müssen durch Zusatz von Natrium- oder 
Ammoniumacetat unschädlich gemacht, neutrale Lösungen müssen mit 
wenig Essigsäure angesäuert werden. Natriumtartrat reagiert lang- 
samer auf Calcium als Schwefelsäure, infolge 
hiervon können konzentrierte Lösungen sehr 
gut ausgebildete Krystalle von Calciumtartrat 
liefern. Bei stark verdünnten Lösungen mufs 
man einige Zeit warten bis sich Krystalle zeigen; 
die Krystallbildung kann alsdann durch Er- 
wärmen und Zusatz von ein wenig Alkohol 
zu der warmen Probe beschleunigt werden. 
Gewöhnlich erscheinen die Krystalle in der 
Nähe des Reagens und wachsen langsam zu 
Fig. 80. Calciumtartrat. beträchtlicher Gröfse (80 ^) , mit besonders 
^' scharfen Kanten und Ecken. Es sind rhom- 

bische Prismen mit Sphenoiden, bei schneller Krystallisation ge- 
streckte Sechsecke (115^), auch Dreiecke und Trapeze (57^30'), in 
der Richtung der gröDsten Länge optisch positiv. Ausnahmsweise 
kann durch Verkürzung des Prismas Ähnlichkeit mit dem Oktaeder 
entstehen. Durch verdünnte Schwefelsäure werden die Eoystalle des 
Galciumtartrats schnell gelöst, unter Bildung von weit kleineren 
Gipskrystallen. umgekehrt lösen sich Gipskrystalle allmählich in 
einer Lösung von Alkalitartrat, zumal wenn ein wenig freie Essig- 
säure zugegen ist, und es scheiden sich dicke Prismen von Calcium- 
tartrat ab, so dafs jede der beiden Reaktionen zur Kontrolle der 
anderen dienen kann. — Leider wird der Wert dieser schönen 
Reaktion durch mehrere ungünstige Umstände herabgesetzt. Zuerst 
kommt die Isomorphie der Tartrate von Strontium und Calcium in 
Betracht Die Bildung von Mischkrystallen kann durch Zusatz von 
Magnesiumacetat erschwert werden, welches die Krystallisation des 
Galciumtartrats verzögert und die Krystalle desselben dünner, mehr 
stabformig machi Sodann der nachteilige Einflufs von Bariumsalzen, 
von Borsäure und von Chloriden der trivalenten Metalle. Ist Barium 
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zugegen, so entsteht ein pulveriger Niederschlag anstatt gut aus- 
gebildeter Krystalle. Borsäure hat ähnliche Wirkung: es tritt eine 
feinkörnige Trübung auf, als ob eine saure Lösung von Ammoniam- 
molybdat abgedampft würde. Ganz ähnlicher Art ist die Wirkung 
löslicher Aluminium- und Fernverbindungen. 

c. Ein geringer Zusatz von Kaliumferrocyanid bringt in Lösungen 
von Galciumsalzen keine sichtbare Wirkung hervor. Durch ein Über^- 
mafs des Reagens werden kleine quadratische Täfelchen (20—25 //) 
eines Doppelsalzes gefallt. Bei gleichzeitiger Anwendung von Am- 
moniumchlorid erfolgt diese Reaktion noch in außerordentlich ver- 
dünnten Lösungen. In Lösungen von Strontiumsalzen erfolgt keine 
Fällung, in Lösungen von Bariumsalzen bewirkt Kaliumferrocyanid, 
im Übermalis zugesetzt, die Bildung von bla&gelben Rhomboedem, 
jedoch nur dann, wenn die Lösungen ziemlich konzentriert sind 
(BaCl, 1 : 88). 

d. Calciumoxalat fallt bei Zusatz von Oxalsäure zu neutralen 
oder mit Essigsaure angesäuerten Lösungen in krystallinischen Körnchen 
von 4 — 6 jU nieder. Aus Lösungen, die freie Salpetersäure enthalten, 
können bei genügender Verdünnung Krystalle von 12 — 20 pL gefallt 
werden, die als quadratische Pyramiden oder als kiurze Rauten er- 
scheinen, erstere isotrop, letztere ziemlich stark doppelbrechend. 
Borsäure und die Chloride von Aluminium und Eisen sind ohne Ein- 
flufs auf diese Reaktion. 

e. Natriumkarbonat fallt aus Lösungen von Calciumsalzen einen 
kömigen Niederschlag, der nach einigen Minuten krystallinisch wird. 
Mit Natriumbikarbanat und mit Ammoniumkarbonat entsteht in ver- 
dünnten Lösungen kein amorpher Niederschlag, die ^ 
Lösungen können mehrere Minuten lang klar bleiben ^^^ 
und lassen bei gelindem Erwärmen kleine Rhomboeder ^ h ^/ 
(6 — 10 ^) fallen, die bis 25 /< wachsen können. Auch 
die kleinsten Kiyställchen sind vollkommen ausgebildet 
Aluminium, Chrom, Eisen und Borsäure sind ohne Ein- ^ 
flufs auf diese Reaktion, dagegen wird sie durch G?7iü?dt. 
Magnesium, Strontium und Barium unbrauchbar ge- ^^' ^^' 
macht. Durch Siedhitze und durch ein grolses Übermafs von 
Natriumkarbonat wird diese Reaktion in eigentümlicher Weise ab- 
geändert Bringt man in die siedende Lösung eines Calciumsalzes 
Ammoniak und Ammoniumkarbonat, so fallen statt der Rhomboeder 
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Ton Kalkspat Stäbchen von Aragonit, ofb an den Enden g^abelL 
Hatte man bei gewöhnlicher Temperatur ein grofses Übermals von 
Natriumkarbonat zugesetzt, so erfolgt Fällung Ton amorphem Kar- 
bonat. Nach etwa zwei Minuten bemerkt man eine Klärung in der 
trüben Masse und ein wenig später kurze dicke Prismen mit schiefen 
Endflächen (20 — 60 /i), die auf den ersten Blick mit Qipskiystallen 
verwechselt werden könnten. Spitzer Winkel der verschobenen Bauten 
= 48^, Auslöschungswinkel 8^, Doppelbrechung schwach, positiv. 
Nach Bourgeois kommen diese Krystalle in Form und Zusammen- 
setzung mit Gaylüssit (Na,Ga(G0g)2 + 5 H^O) überein. Auch diese 
Reaktion wird durch Strontium und Barium gestört 

Calciumfluosilikat von Boficky in Vorschlag gebracht, gehört 
zu den leicht löslichen Salzen, überdies giebt es meistens unscharfe, 
wenig charakteristische Krystalle. 

Das Phosphat GaHPO^ + dH^O scheidet sich in Gestalt farb- 
loser spitziger Rhomboide aus, wenn Lösungen von Galciumsalzen, 
die mit Essigsäure stark angesäuert sind, mit Ammoniumphosphat 
versetzt werden. Krystalle derselben Art können entstehen, wenn 
amorphes Galciumphosphat lange Zeit mit verdünnter Essigsäure in 
Berührung bleibt 

22. Blei. 

a. Fällung als Ghlorid» PbGl,. Grenze: 0,3 /ug BleL 

b. Fällung als Jodid, PbJ^. Grenze: 0,2 /ug Blei. 

c. FäUung als Sulfat, PbSO^. Grenze: 0,04 itig Blei. 

d. Fällung als Karbonat, PbGOg. Grenze: 0,06 fig Blei. 

e. Fällung als Tripelnitrat,Gs,PbGu(N02)e. Grenze: 0,03/igBlei. 
Von Haushofer sind noch vorgeschlagen: FäUung als Oxalat 

und als Ghromat. 

a. Das Ghlorid kommt oft beiläufig während der Ausführung 
mikrochemischer Untersuchungen zum Vorschein. In Wasser ]öst es 
sich im Verhältnis 1 : 135, durch Salpetersäure wird die Löslichkeit 
vergröfsert. Man hat hierauf Bedacht zu nehmen, wenn die Fällung 
mit Salzsäure bewerkstelligt wird. Es ist alsdann ratsam, abzudampfen 
und aus heifsem Wasser umzukrystallisieren. Aus einer Lösung in 
Wasser erhält man gewöhnlich dünne Prismen des rhombischen 
Systems (100 — 150 ^), zu Bündeln und Gittern verwachsen, aus 
Lösungen in Salzsäure dünne, stark polarisierende Rauten (30 — 60 fi) 
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tnit tönern, spitzen Winkel von &&". AnBlOschongswinkel der Pris- 
men = 0, Doppelbrechung positiv. Sind andere Chloride zugegen, 
so können Doppelsalze von abweichender Form 
entstehen; mit Kalinmchlorid BQndel Ton faden- 
förmigen Kristallen, mit Ammoniumchlorid ein 
leichtlSaliches Doppelsalz, mit den Chloriden 
Ton Zinn, Antimon und Wismut unlösliche 
amorphe Verbindungen, aus denen verdünnte 
Salzsäure nur einen Teil des Bleies anazieht. 

b. Kaliumjodid fällt sechsseitige zitron- 
gelbe Täfelchen (20 ft), die in reflektiertem 
Licht lebhaften Perlmatterglanz und Farbenspiel 
zeigen. Ein ÜbermaTs des Fällungsmittels ist 

ZQ vermeiden, weil es die Bildung eines farblosen leicht löslichen 
Doppeljodids veranlassen kann. In Wasser von gewöhnlicher Tempe- 
ratur löst Bleijodid sich im Verhältnis 1:230, von heifsem Wasser 
wird es in reichlicher Menge gelöst und kristallisiert unter dem Er- 
kalten in grofsen glitzernden Schuppen, sechsseitigen Plättchen und 
Prismen mit schiefen Endflächen (55^), 
die gerade Anslöschung und negative 
Doppelbrechung zeigen. An gröfseren O 
Plättchen ist bisweilen Dichroismus wahr- ^ 
zunehmen, woraus auf Dimorphie des Blei- w 
Jodids zu BchlieCien ist. Heifse Salzsäure ^^ 
Idst Bleijodid in grofeer Menge; während \^ 
des Erkaltens krystallisiert ein Teil des 

Jodids in onveränderter Gestalt, der gröfste "^- "' »"'"*<"*'*■ ^«^ »* 
Teil iat zersetzt Ans sauren Lösungen, die neben Bleijodid Jodide 
von Antimon und Wismut enthalten, fallt Wasser ein orangerotes 
bis mennigrotes Pulver, welches Jodverbindungen von Blei, Antimon 
nnd Wismut enthält HeiTses Wasser entzieht demselben Bleijodid, 
welches durch Konzentrieren nnd Abkühlen zur Erystallisation gebracht 
werden kann. 

c. Fällung mit Schwefelsäure und mit Sulfaten der Alkalimetalle 
lief^ ein schweres weilses Pulver. Bleisulfat, welches durch Be- 
handlung unlöslicher Sulfide mit konzentrierter Salpetersäure ent- 
standen ist, hat ein grobkörniges krystallinisches Aussehen. Nach 
Haoshofer kann man es im Exsiccator ans einer Lösung in heifser 
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konzentrierter Schwefelsäure krystallisieren lassen. Einfacher und 
schneller fördernd ist es, mit Salpetersäure oder Salzsäure zu er- 
wärmen. Es löst sich leicht unter zeitweiliger Zer- 
setzung so dafsi wenn konzentrierte Salzsäure an- 
gewendet wurde, unter dem Abkühlen Bleichlorid 
auskrystallisieren kann. In dem Mafse, wie die Salz- 
säure verdunstet, entsteht wieder Bleisulfat, das sich 
in Rauten und sechsseitigen Täfelchen ausscheidet, 
(6 — 10 ^) isomorph mit Bariumsulfat. Von den 
Sulfaten des Barium und Strontium ist Bleisulfat, leicht mit HiUe 
von starker Kali- oder Natronlauge zu trennen. Aus der alkalischen 
Lösung wird das Blei durch Natriumbikarbonat als Karbonat gefallt. 

d. Bleikarbonat bildet Nädelchen und sehr charakteristische ge- 
gabelte und verästelte Stäbchen (12 — 20 /u). Mit Natriumbikarbonat 
erfolgt die Fällung sogleich, mit Ammoniumkarbonat nach ungefiLhr 
zwei Minuten. 

e. Die Fällung des Kupfers mit Kaliunmitrit, welche unter 23, a 
ausfuhrlicher beschrieben werden soll, kann so abgeändert werden, 
dafs sie zu einer vortrefflichen Reaktion auf Blei wird. Setzt man 
zu einer stark verdünnten nahezu neutralen Lösung von Blei ein 
wenig Kupf emitrat oder Kupferacetat, femer Natriumacetat, Essig- 
säure und ein Obermafs von Kaliumnitrit, so werden alsbald die in 
23, a beschriebenen schwarzen Würfel zum Vorschein kommen. Die 
Empfindlichkeit der Reaktion bleibt unter diesen Umständen ein wenig 
hinter der des Karbonats zurück. Fügt man schliefslich ein Kömchen 
Caesiumchlorid zu, so wird die Reaktion mit Schwefelsäure überboten, 
wird Thalliumnitrat zugefügt, so kann das Tripelnitrit der Fällung 
durch Schwefelwasserstoff den Vorrang streitig machen. Im letzteren 
Fall geht das Mafs der Krystalle auf 3 ^ herunter, gleichwohl sind 
dieselben an ihrer dunkelbraunen Farbe und ihrer scharfen Würfel- 
form leicht zu erkennen. 

Bleioxalat fallt auf Zusatz von Oxalsäure zu kalten Lösungen 
von Bleisalzen in Gestalt krystallinischer Körner und kleiner Ejreuze 
(20 — 30 ^), aus heüsen Lösungen in Gestalt rechtwinkliger Stäbchen 
(40 — 60 fj). Der Grenzwert dieser selten angewendeten Reaktion ist 
0,2 ^g Blei. 

Bleichromat wird durch Kaliumbichromat aus neutralen Lösungen 
von Bleisalzen als gelbes Pulver gefallt, welches in durchgehendem 
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Licht schwarz erscheint. Bourgeois hat gezeigt, dafs Bleichromat in 
gelben durchsichtigen Rauten und Prismen (40 — 90 fi) krystallisiert^ 
wenn es aus heilsen mit Salpetersäure an- ^ ^ 

gesäuerten Lösungen gefallt wird (Grenzwert: ^ ♦ ^ ^ 
0,08 — 0,15 jug Blei). Hat man eine nicht zu ^ v ' t)f^^ 
kleine Quantität des pulverigen Niederschlages / \ ^^ ^ ^ 
zur Verfftgung, so kann man denselben in orange- ^ ^^^^ ^i 
farbene Krystalle von basischem Chromat ver- ^\ 

wandeln. Man bringt ihn zu diesem Behuf j,^^^ Bieichromat. 
durch Zufügen eines Kömchens Ätzkali in v«'- «>. 

Lösung und bewirkt die Fällung von basischem Chromat durch Zusatz 
von Ammoniumkarbonat. Beide Reaktionen sind von mehr Bedeutung 
fCbr Chrom als f&r Blei. S. unter Chrom, 44, b und unter Ferrochrom 
in T. IL 121, b. 

Schlieüslich ist noch das Bleinitrat zu erwähnen, dessen 
grolsen, farblosen, stark lichtbrechenden Oktaedern man bei der Unter- 
suchung von Erzen und Legierungen oft begegnet Bleinitrat ist 
ebenso wie Bariumnitrat viel weniger löslich in verdünnter Salpeter- 
säure als in Wasser. Li vielen Fällen ist es thunlich, durch Zusatz 
von Salpetersäure zu der wannen Lösung die Anwesenheit von Blei 
in ausreichender Weise festzustellen; noch häufiger kommt dies Ver- 
fahren bei Untersuchung von Legierungen in Anwendung, wenn es 
gilt, sich auf kürzestem Wege grosser Mengen von Blei zu entledigen, 
und damit die weitere Untersuchung der von den Krystallen abgezogenen 
Lösung wesentlich zu erleichtern. 



23. Kupfer. 

a. FäUung als Kalium - Cupri - Bleinitrit, KgCuPb(NOjV 
Grenze: 0,03 ^g Kupfer. 

b. Fällung als Cuprammoniumferrocyanid (N2H^Cu),Fe(CN)^ 
+HjO. Grenze: 0,1 ^g Kupfer. Als Cyanurat 0,07 fig Kupfer. 

c. Fällung als Cupri-Merkurisulfocyanat, Cu(CNS)2.Hg(CNS)a 
-J-E[,0. Grenze: 0,1 ^g Kupfer. 

d. Fällung als Cuprojodid, Cu^J,. Grenze: 0,05 ^g Kupfer, 
a. Der Probetropfen wird mit ein wenig Natriumacetat und einem 

Tropfen einer gesättigten Lösung von Kaliumnitrit versetzt, mit Essig- 
säure angesäuert, zuletzt wird ein Kömchen Bleiacetat zugefügt Ein 
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Fig. 86. Tripelnitrit von 


Kupfer, Blei und Kalium. 
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beträchtliches Übermafs von Ealinmnitrit ist wesentliches Erfordernis, 
nnd da überdies das Endprodukt der Reaktion nicht unlSslich ist^ 

mufs mit möglichst konzentrierten Lösungen 
gearbeitet werden. Um die oben angegebene 
Empfindlichkeit zu erreichen, wurde der Probe- 
tropfen verdampft und der Rückstand in der 
Lösung Yon Ealiumnitrit oder in der Essig- 
säure gelöst. Von dem zugesetzten fileiacetat 
sieht man eine gelbe Trübung ausgehen, kurz 
darnach zeigt sich ein feiner Staub und nach 
ungefähr einer Minute schwarze Würfel (10 — 25 /u) eines Tripelnitrits, 
dessen Analyse die Formel E,GuPb(NO,)0 ergeben hat, dem Tripehiitrit 
des Nickels (12, a) entsprechend. Sehr dünne Plättchen dieser Ver- 
bindung lassen das Licht mit dunkler Orangefarbe durch, etwas dickere 
erscheinen braun, die Farbe ist indessen yon solcher Intensität, dals 
Kryställchen von 3 fi Dicke bereits schwarz aussehen. Bei genügendem 
Zusatz von Kaliumnitritkann die schwarze Verbindung darch Erwärmen 
in der Mutterlauge gelöst und durch langsames Abkühlen zu graphit- 
ähnlich glänzenden Würfeln von 70 /u umkrystallisiert werden. Die- 
selben werden durch Ammoniak entfärbt, durch Essigsäure wird die Farbe 
wieder hervorgerufen, zuerst bräunlich orange, später schwarz. Das 
Blei kann durch Barium und Strontium ersetzt werden, die Reaktion 
verläuft damit langsamer und liefert kleinere Krystalle. — Erhält man 
nach dem oben beschriebenen Verfahren keine Krystalle, so kann dies 
in ungenügendem Zusatz von Essigsäure und Kaliumnitrit seinen Grund 
haben, oder in zu grofser Verdünnung der kupf erhaltigen Lösung. Im 
letzteren Fall setze man nach dem Bleiacetat ein Kömchen Gaesium- 
chlorid oder Thalliumnitrat zu. Mit Caesiumchlorid steigt die Empfind- 
lichkeit auf das Dreifache, die Gröfse der Krystalle geht auf die Hälfte 
zurück; durch Thalliumnitrat wird die Grenze der Reaktion weit unter 
0,01 /ug Kupfer verlegt, gleichzeitig nimmt die Gröfse der Krystalle 
bis zu 3 ^ ab. 

b. Man löse die Probe in einem ansehnlichen Übermafs von 
Ammoniak und setze ein Kömchen Kaliumferrocyanid zil Wahrend 
der Verdunstung des Ammoniaks scheiden sich blaisgelbe Dendriten 
von€uprammoniumferrocyanid aus, die allmählich eine rötliche Färbung 
annehmen. Gut ausgebildete Rauten und Quadrate sind selten, ge- 
wöhnlich erscheinen gefiederte Gebilde. Indessen können auch diese 
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za einer schonen nnd charakteristischen Reaktion benutzt werden, 
indem man, wenn sie aufhören zu wachsen, ein wenig Essigsaure zu« 
setzt Sie färben sich alsdann, unter Beibehaltung der gefiederten 
Formen^ intensiv blutrot. 

Als Reagens ftir den Nachweis Ton Kupfer in ammoniakalischen 
Losungen verdient Gyanursäure den Vorzug, da sie weit schneller 
und auch empfindlicher reagiert als Ealiumferrocyanid. 
Die Gyanursäure löst man in Ammoniak, von dem ein 
Übermafs nicht schadet. Das Reagens bringt in 
ammoniakalischen Kupferlösungen fast farblose scharf 
ansirebildete Rauten (12 — 25 u\ von Guprammonium- 
cyanurat hervor. Die eigentümliche, an Kobaltosalze monitunoyanurat. 
erinnernde Farbe kommt im mikroskopischen Bilde ^^'^' 

nicht zur Wahrnehmung. (Vgl. Heft IV. der mikroch. Anal, organ. 
Verbind., 1, f.) 

c. Als Fällungsmittel dient eine konzentrierte Lösung von Am- 
monium-Merkurisulfocyanat (11, b). Die Erystalle des Gupri-Merkuri- 
sulfocyanats sind gelblichgrün, spie&ig und um die Hälfte länger, 
als die der analogen Kobaltverbindung. Ist neben dem Kupfer Kobalt 
zugegen, so erscheinen die blauen Krystalle der Kobaltverbindung 
zuerst Die Reaktion gelingt am 
besten in Lösungen, die ein wenig 
freie Essigsäure enthalten. Sie ist 
charakteristisch, aber etwas träge 
und nicht für stark verdünnte Lö- 
sungen geeignet Sie wird in merk- 
würdiger Weise abgeändert^ wenn 
wenig Kupfer neben viel Zink in 
Lösung ist. Alsdann scheiden sich 
schwarze Sphäroide und unregel- 
mäßige Klumpen ab, die nichts mit 
Cupri-Merkurisulfocyanat und mit 
Zink - Merkurisulfocyanat gemein 
haben. Ist nur eine Spur von Kupfer 
zugegen, so kommen die Formen des 
Zink-Merkurisulfocyanats zum Vor- 
schein, aber mit einer eigentümlichen schokoladebraunen Färbung, 
die höchst charakteristisch für Kupfer ist Dieselben Erscheinungen 




Fig. 88. Oapri-MerkuriBolfooyanat. 
Vgr. 60. 
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treten auch in Lösungen auf, die Cadznium und sehr wenig Kupfer 
enthalten, jedoch in weniger auffallender Weise. Ist neben Zink 
und Kupfer ein wenig Kobalt zugegen, so zeigen die Mischkrystalle 
eine braunviolette Färbung, die gleichfalls sehr auffallig und 
charakteristisch ist Wahrscheinlich wird dem grofsen Übermafs der 
wasserfreien Verbindung Zn(GNS), . Hg(CNS)2 eine kleine Menge 
der analogen Gupriverbindung als isomorphes Anhydrid einverleibt, 
welches in isoliertem Zustande nicht dargestellt ist — Mit dieser Ab- 
änderung ist die Reaktion durch Empfindlichkeit und Vielseitigkeit 
sehr wertvoll; an Empfindlichkeit kann sie alsdann der Eleaktion 23, a 
gleich gestellt werden. 

d. Recht empfindlich, aber wegen feinkörniger Beschaffenheit 
des Niederschlages nicht gut wahrzunehmen. Konzentrierte Lösungen 
können durch Kaliumjodid gefallt werden, unter Abscheidung von 
Jod; verdünnte Lösungen erfordern Zusatz von Natriumsulfit und 
Schwefelsäure. Das Cuprojodid tritt als ein krystallinisches weifses 
Pulver auf, das in Ammoniak leicht löslich ist, aber bei dem Ver- 
dunsten dieses Lösungsmittels keine Neigung zeigt, gröfsere gut be- 
grenzte Krystalle zu bilden. Es ist auch mittelst Thiokarbamid 
leicht in Lösung zu bringen. Aus einer derartigen Lösung fallt 
Platinichlorid farblose quadratische Pyramiden und rechtwinklige 
Prismen, bis 100 ^, letztere stark polarisierend, in Siedehitze leicht 
löslich. 

24, 26. Queoksüber. 

24. Merkuroverbindungen. 

« 

a. Fällung als Merkurochlorid, Hg^Cl,. Grenze: 0,25 fig 
Quecksilber. 

b. Fällung als Merkurochromat, Hg^CrO^. Grenze: 0,5 fig 
Quecksilber. 

a. Salzsäure fallt aus Lösungen von Merkuronitrat feine Nadeln, 
Gipskrystallen aus stark angesäuerter Lösung gleichend. Sie zer- 
bröckeln kurz nach dem Entstehen zu Kömchen, die erst bei GOOfacher 
Vergröfserung quadratischen Querschnitt erkennen lassen. In stark 
verdünnten Lösungen kann man der Reaktion durch Zusatz von 
Ammoniak nachhelfen. Übrigens ist in den meisten Fällen die 
Schwarzfarbung durch Ammoniak zur Erkennung von Merkuroverbin- 
dungen ausreichend. Sie ist mit schwachen Objektiven imd starker 
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Beleuchtung von oben her auch an kleinen Körnern, die mit anderen 
müöslichen Verbindungen gemengt sind, deutlich wahrzunehmen. 

b. Ealiumbichromat bringt in l t>w^^_ 

Losungen von Merkuronitrat einen feuer- Jf ^^^^ r^ 

roten pulverigen Niederschlag hervor. ^m ^^§5^7 ^^ 
Wird Kaliumbichromat in kleiner Menge J^/^^fh C^.^ 

einer heifsen Lösung zugesetzt, welche f^ ^*nH v^ ^§y^ 
freie Salpetersaure enthält, so bilden sich ifC^^^'^ i^ ^ J\ 
rote Kreuze von 10 — 25 fi; mit einem ^ **sC3 >/ 

Übermals des Fällungsmittels entstehen /^^^ y (2C\ F^ 
weit grofsere rhombische Krystalle, viel- ^'^^ \^ \^ Xzf 
fach eingeschnitten und gelappt, von ^'^- *'• Merknrochronu.t. vgr. iso. 
gelber bis orangeroter Farbe. Sie enthalten ziemlich viel Kalium. 

25. Merkuriverbindungen« 

a. Fällung, als Merkurijodid, HgJ,. Grenze: 0,076 fig 
Quecksilber. 

b. Fällung als Merkurochlorid, Hg^Gl,. Grenze: 0,05 ^g 
Quecksilber. 

c. Fällung als Kobalto-Merkurisulfocyanat, Co(GNS),.Hg 
(CNS),. Grenze: 0,04 /ug Quecksilber. 

a. Kaliumjodid fallt aus Lösungen von Merkurisalzen hochrotes 
Merkurijodid, in heifsem Wasser und bei gewöhnlicher Temperatur 
im Übermafs des Fällungsmittels 
ohne Färbung der Flüssigkeit lös- 
heb. Aus der Lösung in heifsem 
Wasser krystallisieren rubinrote 
quadratische Täfelchen und spitze 
Pyramiden von quadratischem Quer- 
schnitt (40—60 fj). Kleine Krystalle 
erscheinen in durchgehendem Licht 
schwarz. Fällung aus konzentrierten 
Lösungen liefert bisweilen dünne 
gelbe Nadeln (100—150 /i) und 
Krystallgerippe des monoklinen Systems, die nach einiger Zeit, oft 
schon nach einigen Minuten rot werden. Aus der Lösung in Kalium- 
jodid kann Merkurijodid durch Cuprisulfat gefallt werden. Die rote 
Farbe leidet hierbei keinen Schaden, es sei denn, dals ein sehr 
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Fig. 40. Merkurijodid. Ygr. 180. 
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grofaes Übenüafs yon Ealiumjodid angewendet wurde. Langsamer 
erfolgt die Fällung durch HCl und FeClg, durch HgSO^ und CrOg, iu 
gut entwickelten Krystallen. 

b. Stannochlorid reagiert auf Lösungen Ton Merkurisalzen mit 
grolser Empfindlichkeit, ist aber dennoch f&r mikrochemische An- 
wendung weniger zu empfehlen, weil der Niederschlag Yon Merkuro- 
chlorid aufserordentlich feinkörnig ausfällt (24, a). 

c. Eine sehr empfehlenswerte Reaktion auf Merkurisalze läfst 
sich durch Umkehrung der unter 11, b beschriebenen Reaktion auf 
Kobalt gewinnen. Wenn dem Probetropfen ein Übermafs Yon Am- 
moniumsulfocyanat und ein Körnchen Kobaltacetat zugesetzt wird, so 
entstehen die unter 11, b beschriebenen blauen Krystalle Ton Kobalto- 
Merkurisulfocyanat Enthielt der Probetropfen Zink, so fallen die 
Krystalle lichtblau aus. Zusatz von Zinkacetat ist von Nutzen f&r 
stark verdünnte Lösi:fngen. Ein Übermafs der Reagentien schadet 
wenig. Wismut und Blei dürfen nicht zugegen sein. Diese Reaktion 
läfst an Empfindlichkeit und Eleganz wenig zu wünschen übrig. 

26. Gk>lcL 

a. Fällung mit Zinnlösung. Grenze: 2 fig Gold. 

b. Fällung als Thallochloraurat,TlAuCl4+5HjO. Grenze: 6iug 
Gold. Aufserdem kann das Verhalten von Goldlösungen gegen 
Ammoniumsulfocyanat und gegen lösliche Jodide zum Nachweis von 
Gold benutzt werden. 

a. Der feinkörnige rote Niederschlag, welcher in Goldlösungen 
durch eine Mischung von Stanno- und Stannichlorid hervorgebracht 
wird, eignet sich recht gut für mikroskopische Wahrnehmung, weit 
besser als der blaue Niederschlag, welchen Oxalsäure und ais der 
schwarzblaue, welchen Merkuronitrat hervorbringt. Man setze die 
Zinnlösung neben den goldhaltigen Tropfen und bringe die beiden 
Tropfen zum Zusammenfliefsen. Es tritt dann an der Berührungs^ 
stelle ein ziemlich scharf begrenzter roter Streifen auf. 

b. Statt der mifslichen Krystallisation des zerfliefslichen Gold- 
chlorids, welche Haushofer^) in Vorschlag gebracht hat, ist die schöne 
Reaktion zu empfehlen, welche man in Goldlösungen mittelst Thallo- 
nitrat erhält. Bringt man in eine nicht allzu verdünnte Lösung von 
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Fig. 41. 



Thalloobloroanrat. 
Vgr. «0. 



Goldchlorid (ungefähr 0,1% Gold) ein Kömchen Thallonitrat, so 
wächst ans demselben ein Bart Ton zitroDgelben Nadeln hervor, die 
mehr als 100 fi lang werden können. Sie haben starke positive 
Doppelbrechung und einen Auslöschungswinkel von 28^. Die Affinität 
zwischen Thallium und Gold ist so grofs, dafs Thallochlorid sich in 
einer schwach sauren Lösung von Gold- 
chlorid unter Bildung der beschriebenen Ver- 
bindung löst. Sehr schnell geschieht dies 
bei erhöhter Temperatur, doch tritt hierbei 
leicht Abscheidung von metallischem Gold 
ein, und es entstehen statt der langen gelben 
Borsten hexagonale blafsgrane Tafeln und 
Rosetten von Thallichlorid. Diese Bemerkung 
ist auch zu beachten, wenn verdünnte Lösungen 
nach dem Zusatz von Thallonitrat konzentriert 
werden müssen. Geschah das Abdampfen mit 
der nötigen Vorsicht, so treten die gelben 
Borsten und Stäbchen des Ghloroaurats 
während des Erkaltens am Rande des Tropfens 
auf und wachsen schnell nach der Mitte zu. Beiläufig mag noch er- 
wähnt werden, dafs in Lösungen von Merkurichlorid auf Zusatz von 
Thalliumnitrat farblose Nadeln derselben Form und Gröfse entstehen, 
c. Auch gegen Ammoniumsulfocyanat zeigt Gold ein ähnliches 
Verhalten wie Quecksilber. Ein kleiner Zusatz von Ammonium- 
sulfocyanat bringt einen pulverigen durchscheinenden roten Nieder- 
schlag hervor. In einem Übermafs des Fällungsmittels gestaltet der- 
selbe sich zu blalsroten wolligen Rosetten um, die sich in Ammoniak 
und sehr leicht in einer warmen Lösung von Ammoniumsulfocyanat 
auflösen. Die farblose Lösung fallt Zink- und Kobaltsalze in der- 
selben Weise wie eine Lösung von Ammonium -Merkurisulfocyanat. 
Die entstehenden Krystalle sind kleiner; Zink-Aurisulfocyanat hoch- 
gelb, Kobalto-Aurisulfocyanat dunkelblaugrün, Mischkrystalle der 
beiden Verbindungen seegrün, die Formen denen der entsprechenden 
Merkuriverbindungen außerordentlich ähnlich. Lösungen von Nickel- 
salzen werden nicht gefallt, in Übereinstimmungen mit ihrem Ver- 
halten gegen Ammonium-Merkurisulfocyanat. 

: Bringt man in eine verdünnte Lösung von Goldchlorid ein Über- 
mafs von Natriumjodid, so tritt kaffeebraune Färbung auf. Wird 
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nun Gaesiumchlorid zugefügt, so entstellt ein scfawarzgrüner Nieder- 
»clilag, welcher durch Erwärmen zu einer gelben Flüssigkeit gelöst 
wird, unter dem Erkalten scheiden sich Krjstalle eines Doppelsalzes 
von Gaesiumj odid und Auroj odid aus, goldgelbe, metallisch glänzende 
Würfel und Kreuze (20—40 ^u), in Form und Gröfse an Thallochlorid 
erinnernd. Am schönsten erhält man diese höchst charakteristischen 
Krystalle bei langsamem Erkalten der heifsen Lösung. Sie sind un* 
gleich haltbarer als die Nadeln des Thallochloroaurats. Man suche 
in auffallendem Licht, mit 60 — SOfacher Vergröliserung. 

27.9 28. Platin. 

27. Piatinochlorid. 

a. Fällung als Gupridiammonium-Ghloroplatinit, N,CuH^ 
(NHJ,.PtGl^. Grenze: 0,06 ^ug Platin. 

a. Der Lösung von Piatinochlorid oder Ghloroplatinit wird ein 
wenig Gupriacetat und eine reichliche Menge Ammoniumchlorid zu- 
gesetzt. Übersättigung mit Ammoniak bewirkt dann die Bildung des 
Gupridiammonium^Ghloroplatinits (Salz von Milien und Gommaille). 

Dasselbe krystallisiert in lebhaft violett 
ge&rbten Nadeln. In Lösungen, welche 
0,1 ^/q Kaliunachloroplatinit enthalten, er- 
folgt die Erystallbildung sogleich, und 
die Nadeln erreichen eine Länge von 
200 ju, bei Lösungen, die 0,01 ^/^ des 
Ghloroplatinits enthalten, dauert es einige 
Minuten, bis sich kurze Nadeln von er- 
kennbarer Farbe gebildet haben. Yon 
Palladiumyerbindnngen erhält man keine 
derartige Reaktion. Für Lösungen mittlerer 
Konzentration . ist der Zusatz Ton Gupri- 
salz und Ammoniumchlorid überflüssig. Es genügt, mit Ammoniak 
zu übersättigen, um charakteristische grüne Nadeln von Platinodi- 
ammonium- Ghloroplatinit (Magnus'sches Salz, N,PtH^(NH J^ • P^GIJ 
zu erhalten. 

28. Flatinichlorid. 

a. Fällung als Kalium chloroplatinat E^PtGl^. Grenze: 
0,6 /ug Platin. 




Fig. 48. Capridiammoninm-ChloTo 
platmit. VgT. 90. 
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b. Falliing als Rnbiditiincbloroplatinat, Rb^BtOl^. Ghrenze: 
0,2 /ug Platin. 

c. FSIlüng als Thallochloroplatinat, Tl^PtCl^. Orenze: 
0,004 /ug Platin. 

a. EaUamchlorid bewirkt in Lösungen von Platintetrachlorid die 
Bildung von schönen zitrongelben Oktaedern (10 jU, aus sehr yer- 
dOnnten Lösungen bk 70 ^). Vergleiche im übrigen 1, a. In Yer- 
dfinnten Lösungen ist die Wirkung des Reagens trage. Lösungen, 
welche 0,1 ^/^ Platinichlorid enthalten, sind auf ein Drittel des 
Volumens einzudampfen. Sehr verdünnte Lösungen konzentriere man 
durch Abdampfen bis auf einen kleinen Rest 

und lasse diesen bei gewöhnlicher Temperatur ^^*S^ ^ 
verdunsten. Durch Anhauchen des trockenen /^^"^^^ O |^ 
Rückstandes bringt man beigemengte Alkali- ^{^« 1^ C 

Chloroplatinat blofs, die bei Anwendung ^^ ^^^ r ^ 

dieses Verfahrens auch unter recht un* V^ >y|^ 

günstigen Verhaltnissen eine Überraschende *^^' Mii«i-«Mafo»U4to.t. 

^ ® Vgr. 180. 

Chröfse und Vollkommenheit erreichen können. 

Die Anwendung von Alkohol ist nicht anauraten; hat bmui mit sehr 
verdünnten und stark verunreinigten Lösungen zu thun, so ist es 
besser, zu eineor der beiden folgenden Reaktionen zu greifen. 

b. In Löeungen, welobe 0,l^/o Platinichlorid enthalten, bringt 
RabidiumehloTid sofort einen krystallinischen Niederschlag hervor. 
Die kleinen Oktaeder sind durch äre gelbe Farbe und ihre saubere 
Form gut gekennzeichnet. Die Wirkung des Rubidiumchlorids wird 
träge in einer Losung, die 0,0)8 ^/^ Platinichlorid enthält, nach fünf 
Minuten findet man spärliche, sehr kleine Krystalle. Mit Cäsium- 
chiorid erhalt man aus einer solehen Lösung augenblicklich Krystalle 
von solcher Kleinheit, dafs zu deutlicher Wahrnehmung 250 fache 
Veigröfsernng angewendet werden mufs. — Haushofer hat vor Ver- 
wechslung von Chloroplatinat mit Chloropalladat und Ghloroiridat 
gewarnt. Palladiumtetrachlorid wird durch Kochen seiner Lösung in 
Wasser zersetzt; Iridiumtetrachlorid giebt den Krystallen von Chloro- 
platinat eine rötliche Farbe, die bei Vergleichung mit einem Präparat 
von reinem Chloroplatinat sogleich ins Auge ßllt. Das Iridium- 
tetrachlorid kann durch Kochen mit einer Lösung von Oxalsäure 

zersetzt werdm. 
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c. Fällung mit ThaUonitrat giebt eine aolkerordentlich empfind- 
liche Reaktion, bei welcher überdies Verwechslung von Platin mit 
Iridium ausgeschlossen ist Die Oktaeder des Thallochloroplatinats 
sind auch unter den günstigsten Verhältnissen sehr klein (6, c), aus 
ei^germalsen konzentrierten Lösungen von Platinichlorid tSüt nur 
ein gelber Staub. Mit einigem Abwarten ist noch bei einer Ver- 
dünnung von 1 : 20,000 eine gute Reaktion zu erzielen. Iridium- 
tetrachlorid wird reduziert, es entstehen keine oktaedrischen Krystalle, 
sondern schmutzig grüne Flocken. 

29. Palladium. 

a. Fällung als Palladojodid, PdJ,. Grenze: 0,1 /ug Palladium. 

b. Fällung als Thallochloropalladit, Tl^PdCl^. Grenze: 0,2 /ug 
Palladium. J^ 

c. FäUuiig&T^allo-Pallados Äcyanat, Tl^(CNS)^.Pd(CNS),. 
Grenze: 0,07 fig Palladium. ^ . 

a. Ein geringer Zusatz von Kaliumjodid bringt in Lösungen von 
Palladosalzen einen schwarzbraunen flockigen Niederschlag hervor, 
der durch ein Übermafs . des Fällungsmittels zu einer rotbraunen 
Flüssigkeit gelöst wird. In einer Lösung von Platinichlorid entsteht 

unter gleichen umständen eine weinrote Färbung 

und später graphitfarbene Oktaeder von Kalium- 

V^ ^^ ^^ jodoplatinat. Palladojodid giebt mit Ammoniak 

^ ^ orangefarbene Nädelchen und eine farblose Lösung, 

aus welcher sich nach kurzer Zeit hellgelbe recht- 
^Y winklige Dendriten (20—80 fx) von Pallad- 
ammoniumjodid (N^PdH^J,) abscheiden. Ein 
Übermafs der Reagentien, zumal von Kaliumjodid, 
Pig. 44. PaiiAdunmoninm. ist störcud. Durch Erhitzcu mit Salzsäure kann 
Jodid, vgr. 180. ^j^^ durchgegangene Probe zu gutem Ende ge- 
führt, oder doch für eine der beiden folgenden Reaktionen brauch- 
bar gemacht werden. 

b. Die Reaktion, welche man mit ThaUonitrat in Lösungen von 
Palladochlorid erhält, hat einige Ähnlichkeit mit der unter 26 b be- 
schriebenen Reaktion in Goldlösungen. Die Stäbchen und Nadeln 
des Thallochloropalladits sind hellbraun. In Lösungen von Pallado- 
nitrat erhält man dieselbe Reaktion, wenn man zunächst ein 
Tröpfchen Salzsäure und danach ein wenig ThaUonitrat zufügt Die 
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Verbindung kann aus Wasser und aus verdünnter Salzsäurö^ um- 
krystallisiert werden. Zusatz von Ealiumjodid giebt etwas mehr Em- 
pfindlichkeit und kleinere Erystalle. Eine Reaktion 
von nahezu ebenso grofser Empfindlichkeit, die für 
die Trennung des Palladiums von anderen Metallen 
▼on Wert ist, lälst sich auf die Beständigkeit und 
die geringe Löslichkeit von Palladammonium- 
chlorid (NgPdH^Gl,) in verdünnter Salzsaure, 
gründen. Zunächst entsteht mit einem Übermals 
von Ammoniumchlorid und Ammoniak eine farblose 
Lösung von leicht löslichem Palladodiammonium- vig.4&. Tiuoioehioro- 
Chlorid, NgPdH^CNHJgCl,. Wird diese mit ^'^^'' ^^- ^~- 
verdünnter Salzsäure gelinde erwärmt, so krystallisieren höchst 
charakteristische hellbraune tetragonale Erystallskelette von Pallad- 
ammoniumchlorid. S. Teil II, 148. 

c. Ammoniumsulfocyanat fallt Palladiumlösungen nicht. Thallo- 
nitrat bringt in der braunen Flüssigkeit einen starken braungelben 
Niederschlag hervor, welcher sich in heilsem Wasser löst. Aus dieser 
Lösung krystallisieren schöne rechtwinklige Rosetten (100 /u), die zu 
schillernden Blättchen anwachsen. Stark verdünnte Lösungen geben 
rechtwinklige Prismen und Kreuze (80 ju), dem tetragonalen oder 
rhombischen System angehörend. Platinlösung giebt bei gleicher 
Behandlung plumpe Rauten. Diese Reaktion verträgt eine Verdünnung 
des Palladonitrats von 1 : 5000. 

Mit Merkuricyanid und Ammoniak erhält man in Palladium- 
lösungen farblose Würfel (10 fi). Diese Reaktion ist charakteristisch, 
aber nicht empfindlich. Ihre Grenze liegt bei 2 fig Palladium. 

Palladonitrat zeigt gegen Galciumoxalat dasselbe Verhalten 
wie Ferrichlorid (48, c) und Platinichlorid gegen Bariumoxalat, es 
entstehen Büschel von braungelben seideglänzenden Haaren, die an 
den freien Enden wollig gekräuselt sind. Grenze: 0,5 fig Palladium. 
Mit Strontiumoxalat werden ähnliche Gebilde erhalten^ mit Barium- 
oxalat lange Stäbchen. — Platinichlorid giebt mit Calciumoxalat ein 
bräunliches krystallinisches Pulver, mit Natriumoxalat kurze Stäbchen, 
mit Bariumoxalat haarförmige Gebilde. 

30. Iridium. 

a. Fällung als Rabidiumchloroiridat, Rb^IrCl^. Grenze: 0,3 /ug 
Iridium. 
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a. AmmoniamohloiKHridat giebt mit Wasser eine rötliche Lösung, 
aus welcher Ealiumchlorid nach einiger Zeit schwärzlich rote Oktaöder 
(25 fii) fallt Eine Lösung you Ammoniumchloroiridat in 300 Teilen 
Wasser wird durch Bubidiumohlorid augenblicklich ge^t; eine 
Lösung in 1500 Teilen Wasser zeigt erst nach einigen Minuten 
Erystallbildung, es entstehen lai^am zinnoberrote Oktaeder von 
10 /u. Diese stark verdünnte Lösung liefert mit Gaeriumchlorid Botort 
sehr kleine, aber gut ausigebüdete Erjstalle. 

3L Rhodium. 

a.FällungalsEalium-Bhodiumnijtrit. Graize: 0,09 ^ug Rhodium. 

Auiserdem konmit in Anwendung die Abschmdung als Palladodi- 

anunonium-Chiororhodat, als CuprammoaiumoUororhodat und als 

Ammoniumchlororhodaiti seltene Fällung durch Kaliumferrocyanid 

und durch Kaliumbioxalat. 

a. Kaliumnitrit (vcm Oibbs angegeben) f&Ut saure und auch 
ammoniakalische Lösungen yon Rhodium. Der Niederschlag TOn 

Ealium-Rhodiumnitrit gleicht dem Kalium-Eobalt- 
\_j Op nitrit, er besteht aus gelben Würfeln von 2 — i /u, 

/4^^f'^^/^ die am Glase haften. Die Reaktion verträgt eine 
j^oQ^^QJ Ygy^^jjmjg ^^ß i . 10,000. Die Empfindlichkeit 

O ^^O o ^CJ kann durch Anwendung von Gaesiumchlorid gestei- 

O Q O Q ^ gert werden. Sie wird ein wenig herabgesetzt, wenn 

Cj o die Abscheidung in ammoniakalischen Lösungen aus- 

^£n ^(L ^. geführt wird, dafür geben diese sehr charakteristische, 

^^cK^ L^ sechsblätterige blumenähnliche Rosetten. Gelindes 

^sl^^xo HJ^>^ Erwärmen befordert die Erystallbildung, sowohl in 

"^^ S^ ^xx^ sauren als in ammoniakalischen Lösungen. Ohne An- 

Fig. 4». Gtaiam. weuduug vou Nitrit bewirkt Gaesiumnitrit in nicht 

Bhodiumnitrlt. Vgr. 800. j« j. t •• Di. J- 1.1 -J J- 

ZU verdünnten Losungen von ßhodmmchlorid die 
Bildung von schwerlöslichen rosenroten Nadeln und Stäbchen 
(150 — 200 fi). Über Palladodiammonium-Ghlororhodat und Ammonium- 
Chlororhodat vgl Teil II, 148. VerfiLhrt man wie unter 27 1, a, am 
besten mit Diffusion zwischen zwa Tropfen, (Guprammoniumlösung 
in dem einen, Rhodiumchlorid und Salmiak in dem anderen) so ent- 
stehen rote Nadeln und Garben (50 fz) von Guprammonium - Ghloro- 
rhodat. Nadeln von doppelt so grofser Länge und Breite erhält 
man mit Gd an Stelle von Gu. 
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Ealiumferrooyanid fallt Rhodiam aus sehr yerdOonten 
LosimgeiL Der flockige 'gelbliche Niederschlag färbt sich in einem 
Übermafs von Ammoniak rosenrot. Er ist nicht zur Auffindung von 
Rhodium zu brauchen, wenn andere Metalle zugegen sind, welche 
ebenfalls durch Kaliumferrocyanid geföllt werden können. 

Kaliumbioxalat fallfc aus neutralen oder schwach sauren 
Lösungen feine Nadeln, welche denen des Kobaltoxalats gleichen« 
Palladium giebt unter denselben Umständen lange dünne StabcheiL 
Die Reaktion ist nicht besonders empfindlich; ihre Grenze liegt bei 
0,4 fig Rhodium. 

82. Buthenitun. 

a. Fällung mit Gaesiumchlorid. Grenze: 0,8 ^g Ruthenium. 

b. Färbung mit Ammoniumsulfocyanat. Grenze: 1,2 fig 
Ruthenium. 

a. Die braune Lösung von Ruthenium in Salpeter-Salzsäure wird 
durch Gaesiumchlorid gefallt. Der rötlich braune feinkörnige Nieder- 
schlag löst sich in heifsem Wasser. Aus dieser Lösung sind keine 
deutlichen Krjstalle zu erhalten, es entstehen wieder rötlich braime 
Kömer von 3 fi. Tballonitrat giebt gelbe Kömer yon 4 — 5 /u. 

Mit Kaliumchlorid erhält man aus nicht allzuverdlinnten Lösungen 
von Rutheniumsesquichlorid schwarzbraune Oktaeder von 40 — 60 /i, 
die aus heilsem Wasser umkrystallisiert werden können. Die Reak- 
tion ist recht charakteristisch, aber nicht empfindlich. 

b. Die rote Färbung, welche dmrch lösliche Sulfocyanate in 
Lösungen von Ruthenium herrorgebracht wird, läfst sich in folgender 
Weise fCbr mikroskopische Beobachtung verwenden. Man konzentriert 
die Lösung, welche auf Ruthenium untersucht werden soll, so weit 
wie möglich und bringt ein Tröpfchen des Reagens in gesättigter 
Lösung in die Mitte des flachen Probetropfens. Gelingt die Reaktion 
nicht, so fihrt man mit dem Konzentrieren fort und richtet dabei 
die Aufmerksamkeit auf den Rand des Tropfens. Durch die An- 
wesenheit von Eisen, Kobalt, Platin und Palladium wird diese Reaktion 
unbrauchbar gemacht. 

33. Osmium. 

a. Fällung mit Gaesiumchlorid. Grenze: 0,1 ^g Osmium. 

b. Krystallisation als Kaliumosmit, K^OsO^ + ^H^O. Grenze: 
0,1 fig Osmium. 
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a. Eine Lösung Yon Osmiumsäure in Salzsäure giebt mit Gaesinm- 
chlorid einen weirslichen NieÜerschlag, aus licht grQnlichgelben 
Oktaedern bestehend (10 — 30 ^). Ihre Farbe, welche an die von 
Ferrooxalat erinnert, kommt nicht mit derjenigen der Verbindung 
E^OsGl^ überein, welche als ziegelrot beschrieben wird. Erystalle, 
auf welche diese Beschreibung paTst, wurden auf Zusatz von Rubidium- 
chlorid zu einer Lösung von Osmiumsesquichlorid erhalten, rote 
Oktaeder von 30 — 50 /i, lichter gefärbt als Erystalle von Bubidium- 
chloroiridat. Die Reaktion ist recht empfindlich. Von Chloroiridat 
durch Erwärmen mit Salpetersäure zu untercheiden, wobei die Osmium- 
yerbindung* Dämpfe Ton Osmiumperoxyd (Osmiumsäure) ausgiebt. 

b. Osmiumsäure löst sich in Ealilauge mit gelbbrauner Farbe. 
Wird die Osmiumsäure in dieser Lösung durch Alkohol reduziert, so 
scheiden sich aus einigermaßen konzentrierter Lösung rötlich violette 
Oktaeder (50 fi) des rhombischen Systems ab. Verdünnte Lösungen 

kann man ohne Bedenken bei Siedhitze konzentrieren, 
wenn für ein beträchtliches Übermafs von Eali gesorgt 
ist. Nach einigen Stunden verschwinden die violetten 
Erystalle des Ealiumosmits, können aber durch aber- 
maligen Zusatz von Alkohol und Eali wieder zum Vor- 
schein gebracht werden. Die Empfindlichkeit der 
Fig. 47. Kauom- Rcaktiou kann verdoppelt werden , wenn nach voll- 
gr. 160. QQJg^Qj. Deduktion zu Osmit Ammoniumchlorid in 

reichlicher Menge zugesetzt wird. Hierdurch geht das Osmit in die 
Verbindung, N^OsH^^Cl^ über welche in einer gesättigten Lösung von 
Ammoniumchlorid fast unlöslich ist. Sie scheidet sich in hellgelben 
Stäbchen (40 — 70 ^) aus, die grofse Neigung haben, sich zu Quasten 
und Dendriten auszubreiten. Die Anwesenheit von Osmium kann 
nach Abscheidung dieser Verbindung nochmals mit Hilfe von Ealium- 
ferrocyanid festgestellt werden, welches mit derselben eine starke 
Purpurfärbung hervorbringt. Schlieislich sei bemerkt, dafs man sich 
bei Versuchen mit Osmiumtetroxyd noch mehr als bei Versuchen 
mit Goldlösungen vor der reduzierenden Wirkung organischer Sub- 
stanzen zu hüten hat 

34, 35. Zürn. 

34. Stannochlorid. 
a. Fällung mit Goldchlorid. Grenze: 0,07 fig Zinn. 
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b. FSIlung mit Kferknrichlorid. Ghvnze: 0,07 ^g Zicn. 

c Fällung als Stannooxalat, SnC,0^. Qrenze: 0,1 /ig Zinn. 

In Betreff der Reaktionen a tuid b kann auf 26, a nnd 25, b 
verwieaen werden. 

Zu « ist zn bemerken, dals dorcb Anwendung von Kalium- 
oxalat BD Stelle von Oxalsänre die 
Empfindliclikeit der Reaktion erheblich 
Tei^TölÄert wird. 

Die Kristalle von Stannooialat 
bleiben meistenB mdimentär, H-fönnig, A 
indessen ist ihre Form, ihre starke 
Lichtbrechung und Polarisation charakte- 
ristisch genug. Der Ausl&schnngswinkel 
beträgt 12", die Doppelbrechung der 

farblosen KrystaUe ist so stark, dafs y,^ ^ aunnoo-ut. vgr. ». 
der positive Charakter derselben nur an 

den all er kleinsten Indiridnen festzustellen ist. Es ist zu beachten, data 
dnrcb Ärsenaänre viel Zinn der Untersuchung entzogen werden kann, 
anch bei reichlicher Anwendung von Salzsäure. 

3K. Stanniohlorid. 

a. F&Uung ab Caesiumchlorostannat, Cs,SnCl,. Grenze: 
0,45 fig Zinn. 

a. Die Eigenschaften des Caesiumchlorostannats sind unter 4, a 
beschrieben. Falls Konzentrieren der Probe zulässig, und nicht yiel 
freie Salzsäure zugegen ist, kann Rnbidinmchlorid oder gar Ealium- 
chlorid als Reagens benutzt werden, um gröfsere 
Erystalle zu erhalten. Für Rubidiamchlorid liegt die ^ '^ 

Grenze der Reaktion bei 1 /ig, iür Kalinmchlorid bei s ^ o 
2,5 ftg Zinn. FOr die Fällung des Zinns als Cbloro- Cft^ ^ 
slannat hat man darauf zu achten, dals alles Zinn in ^ 

Stannichlorid verwandelt sein muTs, was nicht so leicht o„^^o^ 
geschieht, als man vielleicht glauben mSchte. Meta- ■unii»i. 

zinnsäure wird fSr die Fällung als Chlorostannat durch 
Salzsänre löslich gemacht. Sie kann auch mittelst Zink oder 
Mi^piesium zn Metall reduziert und die Lösung desselben in Salz- 
säure nach 34, a geprQft werden. 
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36. Titan. 

a. Fällong ab Ealiumfluotitanat, K^TiF^ + H^O. Grenze: 
6 fÄg Titan. 

b. Fällung als Bubidiumfluotitanat, Rb^TiF^ -f H,0. Grenze: 
1 fig Titan. 

c. Färbung von Titandioxyd mit Kalium ferrocyanid. 

a. Schmelzung mit Natriumfluorid oder mit einem Gemenge yon 
Natriumkarbonat und Ammoniumfluorid ist ein zweckmäCsiges Ver- 
fahren zum AufschlieJjsen unlöslicher Titanverbindnngen. Die Schmelze 
enthält Natriumfluotitanat, welches auf Platin oder auf einem ge^ 

firnüsten Objektträger in verdünnter Salzsäure 
y V-J /\^ gelöst wird. Natriumfluotitanat löst sich auch 

in Wasser und zwar so leicht, daGs Haushofers 
Empfehlung dieser Verbindung f&r eine mikro- 
chemische Reaktion auf Titan kaum ernstlich 
gemeint sein kann. Auf Zusatz Ton Kalium- 
nitrat oder Kaliumchlorid zu der angesäuerten 
Lösung scheidet sich das weniger lösliche 
Flg. 60. BiibiditunfluotiteiiAt. Kaliumfluotitauat in rechteckigen, achteckigen 

und sechseckigen Blättchen von 60 — 90 fi ab. 
Sie sind sehr dünn und blafs, in Benzen besser begrenzt als in 
Wasser, die Polarisation sehr schwach, diagonal auslöschend. Die 
Sechsecke, welche Winkel von 90® und 135® zeigen, erweisen sich 
in der Richtung des gröJsten Durchmessers optisch negativ. Dasselbe 
gilt Ton Blättchen, die auf einer Kante stehend, sich als Stäbchen 
darstellen. Bei diesen geht die Polarisationsfarbe bis zum Weife 
erster Ordnung. Sie zeigen schiefe Auslöschung unter einem Winkel 
von etwa 15®, auf das monokline Krystallsystem verweisend. Die 
Ausscheidung des Kaliumfluotitanats geht so langsam vor sich und 
die Empfindlichkeit der Reaktion läfst so viel zu wünschen übrig, 
dals dieselbe für einigermalsen verdünnte Lösungen nicht zu em^ 
pfehlen ist. 

b. Rubidiumchlorid bringt in Lösungen, welche 0,2 ®/q TiO, ent- 
halten, nach zwei Minuten Krystalle hervor, welche halb so grois 
sind wie die Krystalle der Kaliumverbindung, im übrigen jedoch 
dieselben Eigenschaften haben. Gaesiumchlorid fallt die soeben ge- 
nannte Lösung augenblicklich; die Krystallblättchen messen 8 — 20 ^u. 




V. Reaktionen. 91 

Für die Reaktionen a und b kann statt ded Natriumfluotitanats der 
R&ckstand Ton Natrinmtitanat verwendet werden, welchen man durch 
Schmelzen Ton Titanverbindungen mit Natriumkarbonat und Ausziehen 
mit Wasser erhält. Man löst denselben in Salzsäure und prüft mit 
Ammoniumfluorid und Rubidiumchlorid. Die Auflösung kann durch 
Erwärmen beschleunigt werden, ohne dafs Ausscheidung von unlös- 
lichem Titandioxyd zu furchten ist, wenn Salzsäure in genügender 
Menge zugesetzt wurde. 

c. Das Aufschliefsen mit Natriumkarbonat erfordert sehr hohe 
Temperatur, welche der WeiTsglühhitze nahe kommt, oder einen 
Zusatz von ein wenig Atznatron und helle Rotglühhitze. Nach dem 
Aussieben mit Wasser bleibt saures Natriumtitanat zurück, meistens 
durch Metalloxyde verunreinigt. Es wird in Salzsäure gelöst und 
diese Lösung entweder nach a oder b geprüft, oder in verdünntem 
Zustande gekocht, behufs Abscheidung von unlöslichem Titandioxyd. 
Stark verunreinigte Proben werden mit einem Tropfen Schwefel- 
säure abgedampft, der Rückstand mit einem groJGsen Tropfen Wasser 
aufgekocht und mit verdünnter Salzsäure ausgewaschen. Zu dem 
zurüci^ebliebenen Titandioxyd wird ein Körnchen Kaliumferrocyanid 
gebracht, wodurch dasselbe lebhaft braun, in dünner Schicht gelb- 
braun, bei Gegenwart von ein wenig Eisen schmutzig grün gefärbt 
wird. Vgl. T. II, 162, c, 153, c. 

37. Zirkonium« 

a. Fällung alsKalium-Zirkoniumoxalat, K^Zr(G30j4 + 4H^O. 
Grenze: 0,06 fig Zirkonium. 

b. Krystallisation als Ealiumfluozirkoniat, E^ZrF^. Grenze: 
5 /ug Zirkonium. 

c Fällung als Rubidiumfluozirkoniat, Rb^ZrF,. Greuze: 
0,5 ^g Zirkonium. 

a. Lösungen von Zirkoniumsalzen werden durch Oxalsäure nur 
dann gefallt, wenn die Verdünnung nicht Über das Verhältnis 1 : 200 
hinausgeht und wenn nur wenig freie Säure zugegen ist. Kalium- 
bioxalat föllt noch, wenn nur 0,01 ^/^ Zirkoniumsulfat in Lösung ist. 
Die Krystalle sind farblose oktaederähnliche Pyramiden (20 — 60 ^), 
die auf den ersten Blick Ähnlichkeit mit Krystallen von Strontium- 
oxalat haben. Die meisten Krystalle haben quadratischen ümrÜB, 
diese erweisen sich zwischen gekreuzten Nicols als isotrop, andere, 
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schwach doppelbrechend, haben das Ansehen der rhomboedrischen 
Kombination B. B, sie können als gleichförmig entwickelte oktaeder- 
ähnliche Individuen aufgefafst werden, welche 
'As ^^^ einer Pyramidenfläche liegen. Dazwischen 

Ä ^^ ft^^ liegen starker polarisierende Erystalle von 

^ ^ zweierlei Form: Pyramiden mit rautenförmigem 
ts^ ^ Ä^ Umrifs (Winkel von 55 — 60®), diagonal aus- 

\S ^ ^ löschend, und einzelne Prismen mit Makrodoma, 

^ ^ ^ mit gerader Auslöschung. Die letzteren näachen 

Fig. 61. EaUnm-zirkoninm- es Wahrscheinlich, dafs^iese Erystallreihe dem 

o»iat. vgr. MO. rhombischeu System angehört Die Doppel- 
brechung ist ziemlich schwach, in der Richtung des gröüsten Durch- 
messers positiv. Die schwächere Doppelbrechung und die grölsere 
Löslichkeit in Salzsäure und Salpetersäure kann zur Unterscheidung 
von Strontiumoxalat dienen. Saure Lösungen von Titandioxyd werden 
durch Ealiumbiozalat erst nach Zusatz von Natriumacetat gefallt. Der 
Niederschlag besteht aus kleinen Stäbchen (15 ju), welche niemals 
die pyramidale Form des Kalium -Zirkoniimioxalats annehmen, um 
Zirkon aufizuschliefsen, kann man ebenso verfahren wie mit ButU. 
Hat man Schmelzung mit Natriumfluorid angewendet, so wird das 
Natriumfluozirkoniat durch Abdampfen mit Schwefelsäure in Sul&t 
übergeföhrt. 

b. Schmelzung von Zirkoniumdioxyd mit Ealiumfluorid liefert 
rechtwinklige Erystallskelette, aus feinen Prismen zusammengesetzt, 
in einer klaren glasigen Masse. Die Lösung derselben in heilsem 
Wasser setzt rechteckige Prismen (15 — 20 fij ab, welche sich in 
Salzsäure und in Fluorwasserstoffsäure langsam lösen. Sie stellen das 
normale Fluozirkoniat E^ZrF^ dar. 

c. Aus angesäuerten Lösungen von Zirkoniumsulfat oder Zirkonium- 
chlorid erhält man auf Zusatz von Ammoniumfluorid und Ealium- 
Chlorid ein anderes, oktaedrisch krystallisierendes Fluozirkoniat, wahr- 
scheinlich EjZrF,. Die Ealium Verbindung ist f&r mikrochemische 
Anwendung zu leicht löslich. Geeigneter ist das Rubidiumfiuozirkoniat, 
noch weniger löslich ist die entsprechende Gaesiumverbindung. Der 
Probetropfen muTs auf ein Plättchen von Gelluloid gebracht werden. 
Er wird mit Ammoniumfluorid, und wenn nötig, mit ein wenig Salz- 
säure versetzt, schliefslich wird ein Kömchen Bubidiumchlorid zuge- 
fügt Es entstehen dann ausschliefslich stark lichtbrechende farblose 
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Fi«. 62. 



Snbidinmflnosirkoiiiat. 
Vgr. 800. 



Oktaeder (SO — 60 ju), welche langsam wachsen. Mit groCsem Über- 
mafs des Reagens erhält man vorwiegend sechsseitige Täfelchen« 
einzeln nnd in Dnrchkreozungszwillingen. 
Saure Lösungen der unter b beschriebenen 
Schmelze geben mit Rubidiumchlorid eben- 
falls Oktaeder, nur aus sehr konzentrierten 
Lösungen krystallisieren neben denselben 
^uch rechtwinklige Prismen des normalen 
Fluozirkoniats. — FUr die Aufschlieljsung 
von Zirkon durch Schmelzen mit dem 
doppelten Gewicht an Natriumkarbonat ist 
anhaltende Weifsglühhitze erforderlich. 
Nach dem Ausziehen mit heilsem Wasser bleibt ein schweres Pulver zu- 
rück, in welchem starke Yergröikerungen Körner von saurem Natrium- 
zirkoniat und sechsseitige Blättchen von Zirkoniumdioxyd eikennen 
lassen, die oft durch ein wenig Platindiozyd gelb gefärbt sind (Levy 
et Bourgeois, Bull. d. 1. Soc. MineraL de France, 1882, 186). Der 
Versuch gelingt noch mit 5 /ug Zirkon; schade, dab die hexagonalen 
Blättchen so klein ausfallen und dafs daneben meistens eine gro&e 
Menge krümlichen Natriumzirkoniats erhalten wird, welches die Wahr- 
nehmung der Blättchen erschwert. Fällung von Zirkoniumsulfat 
durch KaUumsulfat giebt keine brauchbare mikrochemische Reaktion. 

38. Thorium. 

a. FäUung des Thoriumsulfats, ThCSOJ^+SHaO durch Er- 
hitzen. Grenze: 80 ^g Thorium. 

b. Fällung als Thoriumoxalat, T^G^OJ,. Grenze: 0,1 ^g 
Thorium. 

c Fällung als Thallo-Thoriumkarbonat. Grenze: 0,05 /ig 
Thorium. 

a. Man bringe auf die Mitte eines Objektträgers ein Deckglas 
und auf dieses den Probetropfen, welcher nicht allzu klein sein darf. 
Nun wird eine Ecke des Objektträgers stark erhitzt, das Deckglas 
mit dem Probetropfen wird an die erhitzte Stelle geschoben und mit 
Erhitzen fortgefahren bis zu beginnendem Sieden. Alsdann wird die 
Randkruste mit einem Platindraht zerstört und das Deckglas unverweilt 
auf den kalten Teil des Objektträgers zurückgeschoben. Ist nicht zu 
wenig Thorium zugegen, so findet man den Tropfen von dünnen 
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Nadeln (70 — 100 ^) erfüllt, die sich nach dem Erkalten allmählich 
wieder lösen. Während des Verdunstens entstehen dann dicke pris- 
matische Krystalle des Salzes Th(S0^)2+^H,0. Calciumsnlfat zeigt 
diese Erscheinung nicht, überdies krystallisiert Gips bei dem Kon- 
zentrieren seiner Losung am Rande des Tropfens. Di^egen zeigen 
die Sulfate der Ceritmetalle ein ähnliches Verhalten wie das Thorinm- 
sulfat. Um Verwechslungen ausznschliefsen, wird nach Beendigung das 
Versuchs Ammoniak und Ammoniumkarbonat im Übermafs zugesetzt. 
Hierdurch werden Calcium und die Ceritmetalle als Karbonate ge- 
fällt, während Thoriumkarbonat sich im Übermafs des Fällungs* 
mittels lost 

b. Oxalsäure bringt in Losungen von Thoriumsalzen einen 
pulverigen weifsen Niederschlag hervor, welcher Ton Salzsäure sehr 
schwierig, leichter von Ammoniak und Ammoniumkarbonat aufgelöst 
wird. Aus sehr verdünnten Lösungen erhält man ein feinkrystallinisches 
Oxalat, dünne Stäbchen von 4 /u, nach Haushofer quadratische 
Täfelchen. Etwas grö&ere Kryställchen setzen sich bei dem Erkalten 
einer Lösnng des Oxalats in heifser Salzsäure ab. 

c. Thoriumkarbonat löst sich in einem Übermafs von Ammoninm- 
karbonat^ besonders leicht, wenn zugleich Ammoniak angewendet wird. 
Ein Kömchen Thallonitrat fallt aus dieser Lösung farblose Rauten 
und kurze «chiefe Prismen, welche das Ansehen von flachen Pyramiden 

mit rhombischem Umrifs annehmen können. Von sehr 

v^ V ^ M verdünnten Lösungen erhält man während des Ver- 

a^n donstens kleine Rauten (4 — 10 fi) am Rande des 

\3V7 ^ Tropfens, aus minder verdünnten Lösungen erfolgen 

^ p a^^ Kryställchen von 30 — 40 /u. Der spitze Winkel der 

^ (^ "^ \^ O Bauten milst 70^, die Auslöschung erfolgt diagonal, 

(^ r1 ^^ Doppelbrechung ist ziemlich schwach, negativ 

O für die längere Diagonale. Beryllium, Zirkonium und 

Fig. 68. Thaiio-Tboriitm- Yttrium geben keine derartige Reaktion. Uranyl 

karbonat. Vgr. 800. , ^ ° . . . ^ 

giebt unter denselben umständen ein krystallisiertes 
Doppelkarbonat (69, b) durch optische Untersuchung und durch seine Lös- 
lichkeit in Oxalsäure leicht von Thallo-Thoriumkarbonat zu unterscheiden. 

39. Siliciiun. 

a. Fällung als Natriumfluosilikat, Na^SiF^. Grenze: 005 jug 
Silicium. 



^^ 
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b. Fällung als Babidiumailicomolybdat, Rb^Si0^12MoOg. 
Grenze: 0,004 /ig SiUcium« 

a. Die Probe wird in Fluorwasserstoffsäare oder in einer Mischung 
von Fluorammonium und Salzsäure gelöst; als FaUungsmittel dient 
Natriumchlorid , wovon ein Überschufs nicht schadet. Katrium- 
fluosilikat (2, c) krystallisiert in sechseckigen Täfelchen und Sternen 
(40 — 70 /i), welche dem hezagonalen System angehören; aus weniger 
verdünnten Lösungen fitUen zierliche sechsstrahliche Rosetten (80 — 140 /a). 
Ausnahmsweise werden aus verdünnten Lösungen kleine RhomboSder 
erhalten. Alle diese Gebilde haben stark gezogene umrisse und eine 
eigentümliche blafsrötliche Färbung. Dem gegenüber steht der Nach- 
teil, dab mehrere Fluorsalze des Natriums dieselbe Form und Färbung 
zeigen, so das Fluotitanat, das Fluostannat, das Fluozirkoniat und 
das Fluoborat Alle sind löslicher als das Fluo- 

silikat, und mit Ausnahme des Fluoborate durch 
Destillation mit Schwefelsäure abzuscheiden, wobei 
Sulfate von Zinn, Zirkonium und Titan im Rückstand 
bleiben. Um auf diesem Wege auch eine Scheidung 
von Bor und Silicium zu erreichen, mufs man dafür 
sorgen, daJs bei der Destillation die Temperatur '*»• ^- »»*'**«»*«>- 

^^ '^ Silikat. Vgr. 100. 

von 140^ nicht überschritten wird. Alsdann wird 
hauptsächlich Siliciumfluorid verflüchtigt; es wird durch ein Tröpfchen 
Wasser oder Ammoniumacetat absorbiert. Die Destillation mit 
Schwefelsäure oder je nach Umständen, mit Schwefelsäure und 
Ammoniumfluorid, kann durch Anwendung von Kalium- oder Barium- 
salzen statt des Natriumchlorids umgangen werden. Kaliumfluosilikat 
krystallisiert in sehr blassen farblosen Würfeln (10 — 15 /u), viermal 
kleiner als die Sechsecke der analogen Natriumverbindung. Beide 
Fluosilikate können bei der Aufschliefsung von Silikaten mit Fluor- 
wasserstoff zum Vorschein kommen. Wo die Anwesenheit von Schwefel- 
säure oder von löslichen Sulfaten kein Hindernis in den Weg legt, 
ist die Anwendung von Bariumsalzen vorzuziehen, da Bariumfluosilikat 
(19, b) weit gröfsere und besser begrenzte Krystalle liefert als die 
analoge Kaliumverbindung. 

b. Die Probe wird mit dem fünffachen Volumen Natriumkarbonat 
geschmolzen, die geschmolzene Masse wird in Wasser gelöst und der 
Lösung Ammoniummolybdat und Salpetersäure im Übermais zugesetzt. 
Ist Phosphorsäure zugegen, so bilden sich gelbe Kömer von Phospho- 
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molybdat (52, b). Phosphorsäure und Arsensaure werden durch 
gelindes Erwärmen als komplexe Molybdate abgeschieden. Die Hitze 
wird hiernach bis zum Sieden gesteigert, in der Absicht, die Bildung 
Ton Silicomolybdat herbeizuftihren. Ist viel Silicium zugegen, so er- 
folgt hierbei Abscheidung gelber krystallinischer Komer von Am- 
moniumsilicomolybdat, andernfalls wird nach dem Erkalten Rubidium- 
chlorid in die klare Flüssigkeit gebracht (5, a). Diese Reaktion ist 
aufserordentUch empfindlich, sie ist aber, eben wegen dieser hoch- 
gradigen Empfindlichkeit mit Vorsicht anzuwenden. Zunächst ist zu 
beachten, dafs aus einer sauren Lösung von Ammoniummolybdat 
Nädelchen von saurem Molybdat auskrystallisieren können und dafs 
eine solche Lösung bei dem Abdampfen einen feinkörnigen Rückstand 
liefert. Ein kömiger Niederschlag ist also noch kein Beweis für die 
Anwesenheit von Silicium. Femer ist die Reaktion empfindlich genug, 
um die kleine Quantität von Kieselsäure anzuzeigen, welche dem 
Glase entzogen wurde, wenn das Aufkochen der stark sauren Flüssig- 
keit auf einem Objektträger geschah. 

Aus diesem Grunde mufs die saure Flüssigkeit auf Platin gekocht 
und zum gröfsten Teil verdampft, der Rest mit Wasser erhitzt und mit 
dieser Lösung der Versuch auf einem Objektträger zu Ende geführt 
werden. Endlich ist zu bemerken, dafs Niobsäure, Tantalsäure und 
Wismutoxyd komplexe Molybdate derselben Art bilden können wie 
Arsensäure, fällbar durch Kaliumverbindungen, was bei löslichen 
Silicomolybdaten nicht der Fall ist. Thoriumdioxyd bildet mit Am-^ 
moniummolybdat in saurer Lösung ein Thoromolybdat, welches dasselbe 
Verhalten zeigt wie Silicomolybdat, während die Dioxyde von Zirkonium^ 
Titan und Zinn komplexe Molybdate von abweichendem Verhalten bilden. 

Haushofer hat aus der Färbung gelatinöser Kieselsäure mit 
Fuchsin (s. T. II, 92) eine mikrochemische Reaktion auf Silicium 
machen wollen. Sie ist hierfür nicht empfindlich genug, und aufser- 
dem für gelatinöse Kieselsäure, die in einer Flüssigkeit verteilt ist^ 
ganz unbrauchbar. Es kommt oft vor, dafs zufallig abgeschiedene 
Häutchen von Farbstoff sich an das Glas hängen, wenn keine Spur 
Kieselgelatine zugegen ist. Jedenfalls hat man dafür zu soigen, dalk 
die Kieselgelatine am Glase haftet, um nach vollzogener Färbung 
das Präparat mindestens eine halbe Stunde in einer reichlichen Menge 
Wasser liegen lassen zu können. Beiläufig sei noch bemerkt, daJk 
Malachitgrün ein besseres Färbemittel für gelatinöse Kieselsäure ab- 
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giebt als Fuchsin* Es färbt sich leichter damit, und man hat weniger 
Not von zufälligen Flecken und Streifen. Für Kieselsäure, die am 
Objektträger haftet, ist dies Färbungsverfahren recht wohl anwendbar. 

40. Eohlenstofll 

a. Fällung als Strontiumkarbonat, SrCO,. Grenze: 1 ^ug 
Kohlenstoff. 

b.Austreibungvon gasförmiger Kohlensäure. — Cjans. unter 53. 

a. Aus Lösungen von Karbonaten föUt Calciumacetat einen 
pulverigen Niederschlag, welcher sich schnell in kleine scharf ausgebildete 
Rhomboeder verwandelt (21, e). Bleikarbonat bildet gröfsere Krystalle: 
bei schneller Abscheidung Stäbchen (15 ^)^ X- formige Zwillinge 
(20 fx) und verzweigte Aggregate dieser einfachen Formen, langsam 
abgeschieden bildet es linsenförmige Kryställchen von 15 ^. 

Graphit und fossile Kohlen können durch Verbrennung mit Sal- 
peter der Untersuchung zugänglich gemacht werden. Wenn diese 
Substanzen mit dem zehnfachen Volumen Salpeter zu feinem Pulver 
zerrieben sind, kann die Verbrennung durch Schmelzen auf Platinblech 
ohne Verpuffung ausgeführt werden. Man erhitze nicht mehr als 
nötig und höre damit auf, wenn keine Funken mehr erscheinen. Da 
indessen auch bei aller Vorsicht Kaliumnitrit in erheblicher Menge 
entsteht, und Bleiacetat damit pulverigen Niederschlag geben kann, 
ist Strontiumacetat als Fällungsmittel vorzuziehen. Das Strontium- 
karbonat scheidet sich in sehr charakteristischen Sphäroiden ab 
(6 — 12 ju), welche unter 20, d beschrieben sind. Bei Anwendung 
von Wärme erfolgt Fällung von kurzen Nädelchen. Man kann auch 
Calciumacetat anwenden und erhält damit sehr kleine scharf aus- 
gebildete Rhomboeder, zu deren Feststellung 800 fache Vergröfserung 
erforderlich ist. 

b. Aus unlöslichen Karbonaten kann die Kohlensäure durch Salz- 
säure ausgetrieben und die entweichenden Glasblasen können unter 
einem Deckglase aufgefangen und mit der Lupe oder einer schwachen 
Vergröfserung des Mikroskops aufgesucht werden. Hat man Ursache, 
wenig Karbonat zu vermuten, so thut man gut, das Objekt in einem 
Wassertropfen unter ein Deckglas zu bringen und unter schwacher 
Vergröfserung einzustellen. Man bringt hierauf an eine Kante des 
Deckglases einen Tropfen Salzsäure und an die gegenüberliegende 
Kante einen Streifen Filtrierpapier, welches durch Ansaugen des 

Behrens, Mikroohem. Analyse. 8. Aufl. 7 



98 !• Teil. AllgemeiBe Methode und Eeaktionen. 

Wassers die Reaktion einleitet. Unter dieser Form ist die Reaktion 
seit einer Reibe von Jahren für die Untersuchung von Gesteins- 
schliffen in Gebrauch und bietet auf solchen Präparaten bei sorgfaltiger 
Ausführung noch den Vorteil, dals die Gasentwickelung lokalisiert 
zur Anschauung kommt. Die Lokalisierung kann durch eine Ab- 
änderung des Verfahrens noch yervoUkommnet werden. Der Schliff 
wird zu dem Ende mit einer dünneu Schicht einer Mischung von 
Glycerin und Gelatine Übergossen, und nach dem Erstarren und ober- 
jQächlichen Trocknen derselben mit einer zweiten Lage derselben 
Mischung, welcher etwa 10 ^/q Salzsäure zugesetzt wurde. In derselben 
Weise verfahrt man mit Niederschlägen und Abdampfnngsrückstanden, 
die am Objektträger haften. 

41. Bor. 

a. Fällung als Ealiumfluoborat, EBF^. OreiiäSei ö,2 fig Bot» 

b. Sublimation mit Ammoniumfluosilikat. Grenze: 0,4 ^ug Bor. 

a. Die Probe wird in Fluorwasserstoff oder in einem Gemisch 
von Salzsäure und Ammoniumfluorid gelost und die Fällung durch 
ein wenig Kaliumnitrat oder Kaliumchlorid bewerkstelligt Einiger- 
maisen verdünnte Lösungen reagieren erst unter dem Eintrocknen, 

^y liefern dann aber bessere Sjrystalle, als die blassen 

^ ^^^^C\ Kauten (60—80^, spitzer Winkel 77^), Sechs- 

^^ ecke und Achtecke, welche man bei schneller 
Abscheidung erhält. Durch Umkrystallisieren aus 
heifsem Wasser erhalt man prismatische Krystalle 
des rhombischen Systems mit Doma oder Pyramide. 
Die Doppelbrechung aller dieser Krystalle ist 
aufserordentlich schwach, in der Richtung ihres 
i-ig.öö. KaUamfluoborat. gröfstcu Durchmessers negativ. Durch Ein- 
^' führung von Rubidium oder Caesium an Stelle 

des Kaliums ist wenig zu gewinnen. Sehr blasse Präparate 
lasse man trocken werden und füge an Stelle des Wassers Benzen 
zu, worin die Krystalle des Fluoborats scharfe Umrisse erhalten. 
Silicium kann zum grofsten TeU durch Erhitzen auf einem Wasser- 
bad verflüchtigt werden, der Rest wird durch Bariumacetat als Barium- 
fluosilikat ausgefallt. 

b. Nach Stolba kann das Bor aus unlöslichen Verbindungen 
durch Erhitzen mit Ammoniumfluosilikat als Fluoborat abgeschieden 
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y. Beaktionen. 99 

werden. Die Probe wird in fester Form, mit dem halben Volnmen 
Yon trockenem Ammoniumfluosilikat gemengt, in einem Glasröhrchen 
der Sublimation unterworfen. Aus dem Sublimat schafft man Silicium 
durch Bariumacetat in schwach angesäuerter Lösung fort und prüft 
alsdann mit Ealiumnitrat auf Bor. 

Borsäure hat auf viele Beaktionen störenden Einflufs, von ähn- 
licher Art wie Aluminium und Eisen. Beispiele davon sind unter 
19, 20, 21 beschrieben. 

42. Alumlninm. 

a. Fällung als Caesiumalaun, Cs^SO^ . Al^CSOJg + 24H,0. 
Grenze: 0,35 ^g Aluminium. 

b. Fällung als Ammoniumfluoaluminat, (NHJgAlF^« Grenze: 
0,8 fig Aluminium. 

a. Der Probetropfen wird mit einem Tröpfchen Schwefelsäure 
abgedampft, der Rückstand in wenig Wasser gelöst und nahe am 
Rande ein Körnchen Gaesiumchlorid zugesetzt. Die richtige Kon- 
zentration ist von wesentlicher Bedeutung für das Gelingen des Yei^ 
suchs. Ist mehr als 1^/^ Aluminium zugegen, so entstehen sogleich 
um das Gaesiumchlorid rechtwinklige Dendriten. Es mufs dann an 
dieser Stelle ein Tröpfchen Wasser zugefügt werden« 
Mit weniger als 0,2 ^/^ Aluminium hält es schwer, 
gute KrystaUe zu bekommen. Konzentriert man vor 
dem Zusetzen des Reagens, so warte man völliges Er- 
kalten ab. Hat man das Reagens in die warme Lösung 
gebracht, so wird man lange auf das Eintreten der 
Krystallisation zu warten haben, ebenso wenn nach dem 
Zusatz desselben erwärmt wurde. Man kann aus solchen ^ 

verdünnten Lösungen sehr schöne Krystalle erhalten, Fig. 66. caestnmaiaim. 
wenn man sie an freier Luft oder besser noch im ^* 

Ezsiccator verdunsten läfst Eine zweite Ursache des Mifslingens ist 
im Ubermaljs starker Säuren gelegen. Ein wenig freie Schwefelsäure 
befordert die Krystallbildung, ein grofses Übermafs starker Säuren 
mufs durch Ammoniumacetat unschädlich gemacht werden. Die 
Krystalle des Gaesiumalauns sind schöne farblose Oktaeder (40 — 90 fi). 
Streng schreibt Caesiumsulfat statt des Chlorids vor. Die Reaktion 
erfolgt mit dem ersteren Salz schneller als mit dem Chlorid und 
man hat nicht nötig, für ein Übermafs von Schwefelsäure zu sorgen. 

7* 
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Das ebenfalls von Streng Yorgeschlagene Ealiumbisalfat giebt sehr 
schöne Erystalle, aber zu wenig Empfindlichkeit. — Fernverbin- 
dungen sind ohne störenden Einflufs, da Eisenalaun schwierig krystalli- 
siert. Grofse Mengen von Alkalisalzen können störend werden, indem 
sie das Wachstum der Alaunkrystalle hindern und dieselben ver- 
decken. Man thut deshalb gut, mit der Prüfung auf Aluminium 
nicht zu lange zu warten. Im Notfall kann man sich durch Fällung 
mit Ammoniak oder durch Kochen mit einer verdünnten Lösung von 
Ammoniumacetat helfen. Zur Abscheidung des gefällten Aluminium- 
hydroxyds oder basischen Acetats setzt man die trübe Flüssigkeit 
mittelst einer kleinen Pipette Tropfen för Tropfen auf denselben 
Fleck eines Päckchens Filtrierpapier. Das Stückchen Papier, an 
welchem der Niederschlag haftet, wird ausgeschnitten, mit einigen 
Wassertropfen auf einem anderen Päckchen Filtrierpapier gewaschen 
und auf einem Objektträger mit verdünnter Salzsäure erwärmt. Man 
läfst die Lösung in die nächste Ecke laufen^ wäscht das Papier aus, 
konzentriert die gesamte Lösung und verfahrt weiter, wie zu Eingang 
dieses Abschnitts angegeben ist. 

b. Ammoniumfluorid, in reichlicher Menge zugesetzt, fallt aus 
nicht allzu verdünnten Lösungen von Aluminiumsalzen blasse gut aus- 
gebildete Oktaeder (bis 60 jti). In verdünnten Lösungen bilden sie 

sich allmählich am Rande der Probetropfen. Sie 
lösen sich leicht in Salpetersäure, durch Ammonium- 
acetat können sie wieder zum Vorschein gebracht 
werden. Die Fluoride von Kalium, Rubidium und 
Caesium fallen weit stärker als Ammoniumfluorid, 
aber zugleich sehr feinkrystallinisch; Natrium- und 
Lithiumfluorid bringen blasse feinkörnige Nieder- 
schläge hervor. Silbersalze und Thalliumsalze ändern 
wenig an der Fällung durch Ammoniumfluorid. Diese Reaktion kann 
zur Aufsuchung von Aluminium in stark verdünnten Lösungen be- 
nutzt werden, wo sie schneller zum Ziel führt als die Fällung mittelst 
Caesiumchlorid; es darf indessen weder Natrium noch Eisen zugegen 
sein. Im allgemeinen wird man der Reaktion a den Vorzug geben. 
Aluminiumhydroxyd kann durch Färbung nachgewiesen 
werden. Ein geeigneter Farbstoff ist Congorot, dessen wässerige 
Lösung Aluminiumhydroxyd schon bei gewöhnlicher Temperatur blut- 
rot färbt. Die Färbung widersteht stundenlangem Auswässern. Auf 
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eingetrocknetes Hydroxyd wirkt die FarbBtofFlösnng weniger gnt als 
aaf &i8ch gefälltes. 



a. FiUlung als Ferriferrocyaoid, Fe, 8 Fe{CN),. Grenze: 
0,07 ftg Eisen. 

b. Fällung als Ammoniumflaoferrat, (NHJ,FeFg. Orenze: 
0,2 /lg Eisen. 

c. Fällung mit Bariumacetat nnd OxalsSnre. Grenze: 
0,1 ftg Eisen. 

a. Die blauen Flocken und Hautcben von Berlinerblan lassen 
sich mit Vergröraerungen, welche nicbt Ober 200 hinausgehen, gut 
wabnielimeD. Die Grenze des Sichtbarwerdens lie^ hei SOOO^her 
VerdOnaung des Ferrichlorids. Man bOte sich vor einem groFsen 
ÜbermaTs starker Säuren, welche aus dem als Reagens verwendeten 
Ealiumferrocyanid Berlinerblau abscheiden kannten. 

b. Ammoniumfluorid fallt Ferrisalze in derselben Weise wie 
Äluminiumsalze. Die Erystalle sind farblose Oktagder, etwas weniger 
blaTs und leichter löslich wie die des AmmoniumfluoaluminatB. 
Natrium- und Lithiumsalze fSUen KQgelchen von 6 — 12 ft; Silber- 
nitrat fällt aus der mit Ammoniumfluorid versetzten EisenlSsung 
lichtgelben Staub. — Die Fällung durch Ammoniumduorid ist für 
Eisen von grOlserem Wert als f^ Aluminium, da das Eisen in den 
oktaedrischen Krystallen leicht mit Ammoniak nachgewiesen werden 
kann. Man wäscht sie zu dem Ende ein- 

mal mit Wasser, spQlt sie mit einem Wasser- 
tropf es auf einen unge&miisten Objekt- 
tr^er, saugt das Wasser mittelst Filtrier- 
papier ab und ersetzt es durch einen 
Tropfen Ammoniak. Die Oktaeder färben 
sich dann sogleich gelbbraun und werden 
trübe, unter Erhaltung ihrer Form. Umwand- 
lung in Berlinerblau ist weniger zu empfehlen. 

c. Durch Ferrichlorid wird die Krystalli- 

sation von Bariumozalat in auffälliger Weise ^'b- m. Bmrinm.Ferrioiaiii. 
abgeändert Statt kurzer farbloser Stäbchen 

entstehen (meist vom Rande aus) gekrümmte und gekrauste Haare 
von lichtbräunlicber Farbe, zu zierlichen BOscheln vereinigt. Sie 
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erreichen oft eine Länge von mehr als 300 ^. Man vermeide ein 
Übermais vod Bariumacetat und Oxalsäure. Aluminiumsalze geben 
bei gleicher Behandlung ähnliche farblose Gebilde, welche auch durch 
ein Übermafs von Ammoniak nicht gefärbt werden; dagegen zeigt 
Platinichlorid gegen Bariumoxalat ein Verhalten, welches dem des 
Ferrichlorids zum Verwechseln ähnlich ist. 

Ferroyerbindungen werden durch Oxalsäure aus sauren 
Losungen gefallt, auch dann noch, wenn dieselben recht viel freie 
Salzsäure enthalten. Die FlUlung geht recht träge vor sich xmd 
die kleinen gelbgrünen Prismen des Ferrooxalats bieten nichts 
Charakteristisches. 

Das Doppelsalz, welches durch Natriumphosphat aus ammonia- 
kalischen Losungen von Ferroyerbindungen gefällt wird, ist dem 
Ammonium -Manganophosphat (10, b) ähnlich. Es eignet sich eben 
so wenig zu mikrochemischer Verwendung wie das Oxalat, da die 
Breduktion yon Ferrisalzen in kleinen flachen Tropfen unerwartet 
groise Schwierigkeiten macht 

44. Chrom. 

a. Fällung als Silberbichromat, Ag^Cr^O,. Grenze: 0,025/u Chrom. 

b. Fällung als Bleichromat, PbCrO^. Grenze; 0,02 /ug Chrom, 
a. Über Silberbichromat ygl. 7, b. Die Anwendung yon Silber^ 

nitrat als Reagens auf lösliche Chromate erleidet nur durch die 
Anwesenheit yon Chloriden eine Einschränkung. Die grofsen 
charakteristischen Ejystalle des Silberbichromats sind leicht yon 
denen des Silberyanadats und des Silberarseniats zu unterscheiden. 
Die Empfindlichkeit der Beaktion kann erhöht werden durch Be- 
nutzung der Isomorphie yon Silbersulfat und normalem Silberchromat. 
Überwiegt das Sulfat, so ist ein starker Zusatz yon Salpetersäure 
nicht im stände, die Krystallisation des Bichromats Ag^Cr^O, zu be- 
wirken. Es bilden sich unter diesen Umständen stets Mischkrystalle 
des Sulfats Ag^SO^ mit dem Chromat Ag^CrO^, rhombische Pyramiden 
und Prismen mit Doma yon ansehnlicher Grölse, die je nach dem 
Verhältnis yon Sulfat und Chromat gelb oder orangerot gefärbt sind. 
Diese Abänderung der Beaktion ist besonders nützlich, wenn neben 
Chromat andere Alkalisalze in grofser Menge zugegen sind.^) 



1) Für besondere Fälle ist Benzidinhyrochlorat als Reagens auf Chromate 
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b. Durch Fällung mit Bleiacetat bei gewöhnlicher Temperatur 
erhält man einen undurchsichtigen pulverigen Niederschlag. Bourgeois 
hat gezeigt, dafs sich charakteristische Erystalle jfr y^ 

bilden, wenn die Fällung in einer heiüsen Lösung ^ ^ ^ ^ 
ausgeführt wird, die ziemlich viel freie Salpeter- i y \f^^ 

säure enthält. Es entstehen durchscheinende / \ ^^^ ^ ^ 
gelbe linsenförmige Krystalle und kurze dünne ä V^^ ^v 
Stäbchen (20 /u), von welchen vor allem die ^^\ 

letzteren charakteristisch sind, auch wenn ihre ^ ^^ Bieichromat. 
gelbe Farbe nicht deutlich zur Wahrnehmung ^^' ^' 

gelangen sollte. Für den Fall, dafs die Krystallisation nicht nach 
Wunsch ausgefallen ist, bleibt noch die Möglichkeit, den fest am 
Glase haftenden Niederschlag nach flüchtigem Auswaschen in basisches 
Chromat umzuwandeln. Vgl. T. II, 121, b. 

Ghromiverbindungen können auf dreierlei Weise in Chromate 
verwandelt werden: 1. durch Schmelzung mit Natriumkarbonat und 
ein wenig Salpeter; 2. durch gelindes Erwärmen ammoniakalischer 
Lösungen mit Wasserstoffsuperoxyd; 8. durch Kochen mit Salpeter- 
säure und Kaliumchlorat bis zu rein gelber oder orangegelber Färbung. 
Das erste Verfahren ist das sicherste und auf alle Chromiverbindungen 
anzuwenden; seine schwache Seite liegt in der Einführung einer 
grofsen Quantität von Alkalisalzen. Hier kommen die oben be- 
schriebenen Mischkrjstalle von Silbersulfat und Silberchromat zur 
Anwendung. Das zweite Verfahren führt bei Abwesenheit von 
Chloriden zu Lösungen, die sich vortrefflich für die Prüfung mit 
Silbemitrat eignen. Das dritte Verfahren stützt sich auf die Reak- 
tion b. Es ist besonders ftir die Untersuchung chromhaltiger Legie- 
rungen zu empfehlen. Vgl. 121, b. 

45. Vanadin. 

a. Fällung als Ammoniummetavanadat, NH^VO,. Grenze: 
0,3 iig Vanadin. 

b. Fällung als Silberpyrovanadat, Ag^V^O,. Grenze: 0,07 ^g 
Vanadin. 

c. Fällung als Thallo-Chlorovanadat. Grenze: 0,0 7 /ug Vanadin. 



zu empfehlen. Es liefert dunkelblaue Nädelchen von 20—80 fi. Starke Säuren 
sind durch Natriumacetat unschädlich zu machen. Grenze: 0,009 ii Chrom. 
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a. Aus alkalisch reagierenden Lösungen von Yanadinsaure fallt 

Ammoniumchlorid farblose linsenförmige Eryställchen (15 — 20 fi) von 

,^. / Ammoniummetavanadat, wenig löslich in einem 

^^fjH g* ^ Übermafs des Fällungsmittels. Man hat aus diesem 



^"^'^ / (tJ^^ Grunde so viel Ammoniumchlorid zuzufügen, dals 
^^^ \ f ein kleiner Teil desselben ungelöst bleibt. Die 

Fig. 60. Ammoniam- . 

meuvanadat. ErystäUcheu des Metavanadats sind stark doppel- 
vgr- 1 0. brechend, optisch negativ, die Auslöschung erfolgt 

in diagonaler Richtung. 

b. Durch Säuren werden die farblosen Lösungen der Metavanadate 
gelb gefärbt. Silbemitrat fallt alsdann einen gelben pulverigen 
Niederschlag, welchem sich winzige Stäbchen beigesellen. Wird 
Silbemitrat in eine heifse Lösung gebracht, welche stark mit Essig- 
säure angesäuert ist, so krystallisieren orangefarbene Stäbchen (10 /u) 
und eben so gefärbte Fächer und Steme aus (20—30 fi), Ver- 
wechselung mit Silberbichromat ist durch die Form und Farbe der 
Eryställchen ausgeschlossen. Überdies löst Silberpyrovanadat sich 
leicht in Salpetersäure und wird durch Natriumacetat aus dieser 
Lösung wieder abgeschieden. Ammoniummolybdat bringt in sauren 
Lösungen von Yanadaten keinen dem Ammoniumarsenimolybdat ent- 
sprechenden Niederschlag hervor, auch nicht nach Erwärmen. 

c. Thallonitrat bringt in Lösungen von Metavanadaten einen 
weilsen pulverigen Niederschlag hervor, welcher sich nicht in Wasser, 

wohl aber in einer verdünnten Lösung von Am- 
-vj^> moniumchlorid löst. Aus einer derartigen Lösung 
^^ ^ setzen sich während des Erkaltens farblose 

- f'^/r^^ Eryställchen (10 — 15 fi) ab, welche Erystallen 
)^\^ 'A '-^ von Bleisulfat ähnlich sehen. Sie lösen sich leicht 
^^ >^ ./ \ in Salpetersäure, und aus dieser Lösung krystalli- 

C ^ \ v^ sieren orangefarbene Bauten und Dendriten von 
Fig. 61. siiberpyro- Thallopyrovauadat, welche mit Thallochromat ver- 
wechselt werden können. Wird der heifsen Lösung 
Ammoniak im Übermafs zugesetzt, so krystallisieren lichtgelbe 
hexagonale Rosetten (20 — 80 //). Diese Reaktion ist etwas träge, 
aber charakteristisch und recht empfindlich. Die charakteristischen 
knopfabnlichen bernsteingelben Eryställchen entstehen nur bei An- 
wesenheit von ein wenig Chlorid. Sie gehören vermutlich einem 
Ghlorovanadat an. 
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46. Niob. 

a. Fällung als Natriumniobat, NaNbOj + SH^O. Grenze: 
0,6 fig Niob. 

a. Das Natriumniobat erscheint unter zwei Formen, die ver- 
schiedenes optisches Verhalten zeigen. Bei schneller Abscheidung 
erhält man farblose, schwach polarisierende 
Nadeln (30 /u), welche an Gipskrystalle aus 
sauren Losungen erinnern. Langsame Erystalli- 
sation aus Lösungen, welche wenig freies ^ 1^ 

Alkali enthalten» liefert vierseitige Prismen ^^-4^^^ ^ /\ *» 
mit schiefen Endflächen (100— 150 /i). Sie \/\ //^ \ 

zeigen zwischen gekreuzten Nicols das Weifs /^Ir^ ^-r^ "^ 
erster Ordnung, übrigens besitzen sie, ebenso V NTn ff^\f^l 
wie die Nadeln, positive Doppelbrechung und -^^ ^ *^/ /'^^ n / 
löschen in der Richtunff der Prismenkanten ^*8- ®*' Natriumniobat. 

ö Vgr. 180. 

aus. Dennoch müssen sie auf Grund der 

schiefen Endfläche für monoklin gelten, wenn man sie nicht etwa 
als langgestreckte Rhomboeder auffassen wilL Aus Lösungen mit 
grölserem Gehalt an freiem Alkali krystallisieren zuerst Nadeln und 
Stäbchen, später sechsseitige Täfelchen und sechsstrahlige Sterne 
(80 — 120/u), welche isotrop sind. Dazwischen erscheinen polarisierende 
Täfelchen, welche das Ansehen halbierter Sechsecke haben; sie sind 
in der Richtung der längsten Kante optisch negativ, und können als 
hexagonale Zwillinge nach — R gedeutet werden. Die Sechsecke 
unterscheiden Natriumniobat und — Tantalat in unzweideutiger Weise 
von den tetragonalen, Kreuzzwillinge bildenden Stäbchen des Natrium- 
antimoniats. Natriumniobat löst sich in 200 Teilen kaltem , in 
75 Teilen siedendem Wasser, und kann aus dieser Lösung in 
Krystallen erhalten werden, wobei indessen zu bemerken ist, dafs stets 
ein wenig freies Alkali zugegen sein mufs, weil sonst Nädelchen und 
Krümel von sauren Niobaten ausfallen. Gröfsere Mengen von Natrium- 
bydroxjd bewirken auch in kalten Lösungen KrystaUbildung und 
durch reichlichen Zusatz von Natriumacetat und Natriumhydroxyd 
kann selbst aus einer Lösung in Kalilauge fast alle Niobsäure als 
krystallisiertes Natriumniobat abgeschieden werden. Hydratische Niob- 
säure und Natriumniobat lösen sich leicht in Fluorwasserstoff und in 
einer angesäuerten Lösung von Ammoniumfluorid; diese Lösungen 
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werden durch Kaliumsalze nicht gefallt (Scheidung von Tantal). 
Natriumhydrozyd fallt Natriumniobat, in derselben Weise wie aus 
alkalischen Losungen. Die Aufschliefsung niobhaltiger Mineralien 
erfolgt durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat oder mit itzkali, für 
Einzelheiten s. Teil II, 151. 

Hydratische Niobsäure wird bei Gegenwart von Salzsaure durch 
Galläpfelextrakt orangerot geförbt. Diese Reaktion hat für mikro- 
skopische Beobachtung wenig Wert; für die Erkennung von Niob 
neben Tantal ist sie überhaupt nicht brauchbar. 

47. Tantal. 

a. Fällung als Kaliumfluotantalat,K,TaF,. Grenze: 6/ug Tantal. 

b. Fällung als Natriumtantalat, NagTa^O^^+^^H^O. Grenze: 
1,2 ^g Tantal. 

a. Aus Losungen von Tantalsäurehydrat in Fluorwasserstoff oder 
in einem Gemisch von Salzsäure und Ammoniumfluorid krystaUisieren 

^ I / ^ nach Zusatz von Kaliumaaben lange dünne 

^ Prismen (50 — 200 /i), mit stumpfem Doma. 

Sie sind farblos, zeigen etwas schwächere üm- 

^J '^^^^::z^>^ ^^ rifslinien als Gips und schwache positive Doppel- 

^"** ^'^a te^ ^ , - f brechung mit gerader Auslöschung. Kalium- 

Fig. 68. KaiiumfLuotantaiat. fluotautalatlostsich bei gewöhnlicher Temperatur 

vgr. 180. j^ jgQ rpgjjg^ Wasscr, während Kaliumfluoxy- 

niobat, das sich unter denselben Umstanden bildet, nur 13 Teile Wasser 
zu seiner Lösung erfordert. Trotz seiner geringen Löslichkeit 
krystallisiert das Kaliumfluotantalat recht langsam, so daDs man, für 
einigermalsen vollständige Abscheidung, mindestens zehn Minuten Zeit 
zu geben hat. 

Der Unterschied in Löslichkeit ist bei den Caesiumverbindungen 
weit gröfser, doch sind die Stäbchen des Caesiumfiuotantalats zu klein 
für schnelle und sichere Auffindung; sie messen höchstens 1,5 ^. 

b. Tantalsäure ist leicht mittelst Kaliumhydrozyd in Lösung zu 
bringen; das Natriumsalz löst sich langsamer und in geringerem 
Verhältnis als Natriumniobat Sind beide Säuren in alkalischer Lösung 
zugegen, so fallt auf Zusatz von Ätznatron zuerst Natriumtantalat 
aus. Es erfordert zu seiner Lösung 490 Teile Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur, bei Siedhitze löst es sich in 162 Teilen Wasser. 
Es ist anzuraten, das Salz in siedendes Wasser zu bringen, da in 
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kaltem Wasser viel mehr freies Alkali nötig ist, als für Niobat, um 
AusscheidoDg von sauren Tantalaten zu verhüten, die kaum wieder 
in Losung zu bringen sind. Die Formen und die optischen Eigen- 
schaften der Erystalle des Natriumtantalats sind im wesentlichen 
dieselben wie die des Natriumniobats. Sie sind kleiner (30 — 50 fi\ 
und es treten vorherrschend hexagonale Täfelchen und Rosetten auf, 
in Form und Gröfse den Krystallen von Natriumfluosilikat gleichend, 
jedoch vollkommen farblos. Daneben kommen fast immer Stäbchen 
zum Vorschein, und diese können bei langsamer Abscheidung (Fällung 
mit Natriumchlorid aus einer Lösung in Kalilauge) vorherrschen. Aus 
diesem Gründe verdient die Reaktion a, trotz minderer Empfindlich- 
keit, den Vorzug. Die Erystalle des Kaliumfluotantalats werden in 
einer Lösung von Atznatron bei gewöhnlicher Temperatur langsam 
angegriffen; bei gelindem Erwärmen erfolgt vollständige Zersetzung 
und während des Erkaltens krystallisiert Natriumtantalat aus. 

Das Hydrat der Tantalsäure färbt sich mit Salzsäure und Gall- 
äpfelextrakt hellgelb. Diese Reaktion hat f&r mikrochemische Unter- 
suchungen keinen Wert. 

48. Wismut. 

a. Fällung als Ealium-Wismutoxalat. Grenze: 0,8 ^g Wismut. 

b. Fällung als Rubidiumchlorobismutit, Rb^BiCl^ + 2,5 H^O. 
Grenze: 0,13 //g Wismut. 

c. Fällung als Ealium-Wismutsulfat, 3 E^SO^ . Bi,(SO J«. 
Grenze: 0,3 ^g Wismut. 

d. Fällung als Oxychlorid, BiOGl oder als Oxyjodid. Grenze: 
0,4 fig Wismut. 

e. Reaktion mit Thiokarbamid und Thallonitrat. 

a. Oxalsäure bringt in Wismutlösungen einen schweren pulverigen 
Niederschlag hervor, welcher aus farblosen Nädelchen ^ ^ 
besteht. Ealiumbioxalat wirkt schneller und scheidet ^^ 4r D 
das Wismut beinahe vollständig ab. Durch Erhitzen ^"^ ^ "^ H 
kann der Niederschlag in einem Übermafs von Ealium- /W -^ ^ 
bioxalat gelöst werden, während des Erkaltens b ^ 

krystaUisiert dann ein Doppelsalz von Ealiumoxalat ^^^i^j^Jj^^' 
und Wismutoxalat in stark brechenden und polari- ^^' '^• 

sierenden oktaederähnlichen Erystallen (6 — 15 ^), welche an Galcium- 
oxalat erinnern. Pyramiden mit quadratischemUmriüs sind isotrop; 
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Pyramiden mit rhombischen Umrifs sind stark doppelbrechend, mit 
diagonaler Aaslöschung und nach der längeren Diagonale positiv; 
kurze Prismen mit Makrodoma zeigen Auslöschung und positiven 
Charakter nach oo P. Die Krjstalle sind demnach scheinbar tetragoiial, 
in Wirklichkeit gehören sie dem rhombischen System an. Die Reaktion 
ist bei einer Verdünnung des Wismutnitrats im Verhältnis 1 : 1000 
noch brauchbar, und wenn der Übergang von nadelformigen zu pyra- 
midalen Krystallen in Betracht gezogen wird, auch recht charakte- 
ristisch. Zur Unterscheidung von dem ähnlichen Bleioxalat dient 
Kaliumjodid (22, b). 

b. Lösungen von Wismutverbindungen in Salzsäure geben mit 
Bubidiumchlorid dünne farblose Tafeln von 200 — 300 /u. Es sind 

scharf begrenzte Rauten mit einem stumpfen Winkel 
von 117^ und mehr oder weniger gestreckte Sechs- 
ecke. Wenn sie dem Objektträger anliegen, er- 
scheinen sie fast isotrop, in schräger Lage und auf 
der Kante stehend polarisieren sie recht lebhaft 
Fig. 86. Bubidiam-" ^^^ köuncu alsdauu mit Krystallen. von Bleichlorid 
chiorobismutit. vgr. 180. yerwechsclt werden. Rubidiumchlorid giebt gute 

Krystalle in Lösungen, die mehr als 0,2^/^ Wismutnitrat enthalten. 
Für sehr verdünnte Lösungen und bei grofsem Gehalt an freier Säure 
mufs Caesiumchlorid angewendet werden, welches halb so gro&e 
Krystalle von derselben Form hervorbringt. Diese Reaktion, welche 
sich der Prüfung auf Zinn in bequemer Weise anschliefst, fallt be- 
sonders schön aus, wenn der wismuthaltigen Lösung ein wenig 
Kaliumjodid zugesetzt wird. Das Jodid reagiert langsamer als das 
Chlorid, jedoch sehr sicher und charakteristisch. Der Probetropfen 
färbt sich dunkelgelb und liefert bis zu völligem Eintrocknen mennig- 
rote bis blutrote Leisten, Rauten und Sechsecke, kleiner als die Krystalle 
der Chlorverbindung. 

Ist viel Salzsäure zugegen, so hat man die Möglichkeit im 
Auge zu halten, dass unter diesen Umständen gröfsere gelbe chlor- 
haltige Krystalle sich bilden und dals diese nach Form und Farbe 
mit Krystallen von Bleijodid verwechselt werden können. Zusatz 
von Alkalijodid (nach Verjagen von einem Teil der Salzsäure) 
bringt alsdann rote Krystalle, Zusatz von Wasser bringt Abschei- 
dung von flockigem Oxyjodid zuwege. Über Erkennung von Blei 
neben Wismut s. 70, Schlufs. 
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c. Die Eigenschafben des Kalium -Wismutsulfats sind unter 1, c 
beschrieben. Die Reaktion erfordert zu sicherem Gelingen eine stärkere 
Konzentration des Probetropfens als die Reaktion a _ ^ oo o 



(0,2®/^ Wismutnitrat), sie ist aber von allgemeinerer o oS Q. ^O/a /^ 
Anwendbarkeit, da sie durch die Anwesenheit oO-5rv 

anderer Elemente kaum beeinträchtigt wird. Bei O X /^y-/ A-^ 
der Ausfährung sorge man für genügende Kon- qv 

zentration und hüte sich vor einem grofsen Über- Fig. ee. Kaiium-wismut- 
mafs von Schwefelsäure, sowie vor Verwechslung '^^**' ^^' ^^' 
mit viel gröfseren Sechsecken von Wismutsulfat, die bisweilen am 
Rande aufkreten. 

d. Fällung des Wismuts als Arseniat und Zersetzung von Wis- 
mutnitrat mittelst Wasser, beide von Haushofer^) als mikrochemische 
Reaktionen für Wismut aufgeführt, sind nicht zu empfehlen. Sie 
erfordern oft recht lange Zeit und geben unklare Bilder. Die Zer- 
setzung des Wismutnitrats durch Wasser kann für Scheidungen gute 
Dienste leisten. Wo möglich verwende man das Chlorid, dessen Zer- 
setzung auch in Gegenwart von ziemlich viel freier Salzsäure zustande 
kommt. Die auffallendste Reaktion erhält man mit Wismutjodid. 
Ein kleiner Zusatz von einem loslichen Jodid bringt in sauren Losungen 
von Wismut eine tintenähnliche Trübung hervor, welche sich im 
Übermafs des Reagens mit dunkelgelber Farbe löst. Diese Lösung 
wird durch Wasser zersetzt; es entsteht ein dunkelbrauner Nieder- 
schlag, welcher durch Erhitzen in der gelblichen Flüssigkeit eine 
rotbraune Farbe annimmt. In Gegenwart von Antimon ist der Nieder- 
schlag dunkelrot, wenn Zinn zugegen ist, geht seine Farbe in das 
Orangerot. Hatte man zu viel Kaliumjodid zugesetzt, so bleibt viel 
Wismut in Lösung; in diesem Fall bringt ein Kömchen Bleiacetat 
einen dunkelroten Niederschlag hervor, in sehr verdünnten und stark 
angesäuerten Lösungen erst im Laufe des Abdampfens. Die Fällung 
kann alsdann durch Zusatz von Wasser zu Ende geführt werden. 

e. In schwierigen Fällen können zur Unterscheidung von Wismut 
und Antimon die Verbindungen mit Thiokarbamid und Thallonitrat 
herangezogen werden. Die Hydroxyde und Oxychloride von Wismut 
und Antimon sind mit Thiokarbamid leicht in Lösung zu bringen, 
diese Lösungen (mit Wismut dunkelgelb, mit Antimon lichtgelb) 



1) Mikrosk. Reakt. S. 188. 
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geben indessen keine charakteristischen Krystalle. Thallonitrat geht 
mit Thiokarbamid eine Verbindung ein, die bei dem Erkalten ihrer 
Losung in heifsem Wasser zu langen farblosen Nadeln anschlielfit. 
Bei Übermafs von Thiokarbamid färbt eine geringe Quantität Wismut 
diese Nadeln intensiv gelb, gröfsere Mengen bewirken aufserdem 
keulenförmiges Anschwellen und schliefslich Zerfallen zu bräunUchen 
rechtwinkligen Tafeln (S. Anl. z. mikroch. Anal. org. Verbind., 
Heft IV, 2, h). Mit den analogen Antimonverbindungen erfolgt nur 
lichtgelbe Färbung, aber nicht die beschriebene merkwürdige Form- 
veränderung. 

49. Antimon. 

a. Fällung als Caesiumchloroantimonit, Gs^SbCl^ -f* 2,5 H,0. 
Gbrenze: 0,16 fig Antimon. 

b. Fällung als Antimonyloxalat, SbOHC^O^ + H,0. Grenze: 
1 ^g Antimon. 

c. Fällung als Barium-Antimonyltartrat, BaC^H^O^. 
(SbO),C^H40^ + 2 HjO. Grenze: 1 /Ag Antimon. 

d. Fällung als Natriumantimoniat, Na^H^Sb^O, -|- 6 EÜ^O. 
Grenze: 0,5 /ig Antimon. 

a. Man yerfahre in derselben Weise wie fttr Wismut (48, b). 
Wenn neben dem Antimon auch Wismut in gröfserer Menge zng^en 

ist, so fallt dieses vor dem Antimon aus. Die 
Krystalle des Caesiumchloroantimonits erreichen 
80 /u, mit Bubidiumchlorid kann man Krystalle 
von 300 fi erhalten, doch wird die Krystallisation 
der Rubidium Verbindung durch Salzsäure stark 
verzögert und kann durch reichlichen Zusatz von 
Säure gänzlich verhindert werden. Die Krystalle 
sind dünne farblose sechsseitige Blättchen, mit 
»ntiiainit**V^.*^i8o!^ Winkeln von 118® und 122®, schwächer umrandet 

und schwächer polarisierend als die der analogen 
Wismutverbindung, so dafs hier, bei Anwendung der Chloride, weniger 
Gefahr von Verwechslung mit Bleichlorid besteht, als bei Wismut, 
wohl dahingegen bei Anwendung von Alkalijodid neben viel Salz- 
säure. Lösliche Jodide färben Lösungen von Antimonverbindungen 
mit freier Salzsäure lichtgelb, steigern die Empfindlichkeit der Reaktion 
mit Caesiumchlorid und geben den Krystallblättchen lebhafte Orange- 
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färbe (mit viel Salzsäure gelbe chlorhaltige Blättchen). Da die 
Antimonverbindung aus verdünnter Salzsäure erheblich später zur 
Krystallisation kommt, als die Wismutverbindung, entstehen keine 
Mischkrystalle und kommt der unterschied der Farben in gemischten 
Losungen zur vollen Geltung. Man kann auch mit einigen Tropfchen 
Wasser ausviraschen und nach Zusatz von verdünnter Salzsäure mit 
Schwefelammonium räuchern. Ery stalle der Antimonverbindung 
bleiben (in auffallendem Licht) unverändert orange, wismut- und blei- 
haltige werden braun oder schwarz. 

b. Oxalsäure und Kaliumbioxalat verwandeln Antimonhydroxyd 
und Antimonylchlorid in durchscheinende Büschel und feinfaserige 
Pinsel von Antimonyloxalat. Das Oxalat lost sich ziemlich leicht in 
Sakfläure; durch Wasser wird es unverändert aus dieser Lösung ge- 
fallt. Diese Reaktion ist nicht besonders empfindlich, aber leicht aus- 
zuführen, und falls nur Antimon vorliegt auch charakteristisch. 
Sind Zinn, Wismut und Blei zugegen, so kann sie durch diese ver- 
deckt werden. 

c. Die Eigenschaft der Weinsteinsäure, Antimonhydroxyd und 
Antimonylchlorid zu lösen und die Zersetzung saurer Losungen durch 
Wasser zu verhindern, kann für die Scheidung des Antimons von 
Wismut benutzt werden. Die Losung wird nach a mit Salzsäure und 
Gaesiumchlorid geprüft. Antimonylchlorid kann auch durch Kochen 
mit Wasser und Bariumtartrat in Lösung gebracht werden, wobei das 
unter 19, d beschriebene Doppeltartrat entsteht Diese Reaktion ist 
umständlicher als die unter a beschriebene und weniger empfindlich. 
Will man nach der von Streng gegebenen Vorschrift das Antimon 
vorher als Sulfid abscheiden, so ist der Nachweis als Barium- Anti- 
monyltartrat zuverlässig und charakteristisch. 

Beiläufig mag bemerkt werden, dafs in Lösungen von Ealium- 
Antimonyltartrat (zu erhalten durch Erwärmen von Sb(0H)3 mit 
einer Lösung von Ealium-Bitartrat) Thallonitrat eine charakteristische 
und recht empfindliche Reaktion giebt. Es bringt gestreckte Krystalle 
desselben sphenoidischen Typus hervor, welcher Krystalle der ent- 
sprechenden Kaliumverbindung auszeichnet 

d. Man schmelze am Platindraht bei heller Rotglühhitze mit dem 
fünffachen Volumen Salpeter bis die Hälfte desselben verdampft ist 
Aus der Schmelze kann der gröfste Teil der leichtlöslichen Alkali- 
falze mit kaltem Wasser ausgezogen werden. Der Rückstand wird 
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Fig. 68. NatritunantimoniAt. Vgr. 180. 



mit Wasser und ein wenig Kaliumhjdroxyd bis zu möglichst voll- 
ständiger Losung gekocht und der geklärten Flüssigkeit ein Kömchen 

Natriumchlorid zugesetzt. Aus kon- 
zentrierten Lösungen erhält man farb- 
lose linsenförmige Gebilde (20 — 50 /u), 
mit schwacher negativer Doppelbrechung 
und gerader Auslöschung; aus ver- 
dünnten Lösungen kystallisieren gröfsere 
tetragonale Prismen, meistens die Kombi- 
nation 00 P 00 . P zeigend. Wenn die 
Krystallbildung zu lange auf sich warten 
läfst, so kann sie durch ein Tröpfchen 
Alkohol und durch Reiben mit dem 
Platindraht beschleunigt werden. Diese 
Reaktion ist umständlich, findet aber 
dennoch häufige Anwendung, weil mittelst derselben kleine Mengen 
von Antimon neben den meisten Metallen und auch neben Zinn, 
Arsen und Wismut mit Sicherheit gefunden werden können. Sie 
gestattet keine Verwechslung, aufser mit Niob (46, a). 

60» 51. Arsen. 
50. Arsensesquiozyd. 

a. FäUung aus alkalischer Lösung als As^Og. Grenze: 0,14 /ug 
Arsen = 0,2 (tig As^Og. 

a. Verdunstung ammoniakalischer Lösungen giebt keine brauch- 
baren Krystalle. Ebenso wurden mit Sublimation und mit Auflösung 
in heilser Salzsäure keine guten Resultate erzielt. Dagegen wurden 
gut ausgebildete Oktaeder (6 — 10 jli) durch Übersättigung von alkalischen 
Lösungen mit Salpetersäure erhalten. Als Lösungsmittel dient Kali- 
lauge, die in möglichst kleiner Menge angewendet werden mufs; nach 
dem Zusatz der Säure wird der Probetropfen durch gelindes Erhitzen 
konzentriert. Die meisten und gröfsten Krystalle entstehen am Rande 
des Tropfens. Sie sind farblos, stark lichtbrechend. Schwefelwasser- 
stoff reagiert recht langsam auf dieselben; nach einigen Minuten er- 
scheinen sie lichtgelb gefärbt, ohne an Durchsichtigkeit verloren zu 
haben. Silberarsenit ist mehrfach für den Nachweis von Arsen 
in Vorschlag gebracht worden. Es wird aus gemischten wässerigen 
Lösungen von Silbemitrat und Arsensesquioxyd durch Zusatz von 
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sehr wenig Ammoniak gef&Ut, in Gestalt spitzer Ranten and Nadeln 
(30 fj) von schwefelgelber Farbe. Das Gelingen dieser Reaktion ist 
onsicher, weil die Verbindung durch ein kleines Übermafs von Am- 
moniak imd auch durch Ammoniumsalze aufgelöst wird. 



61. Arsensäure. 

a. Fällung als Ammonium-Galciumarseniat, NH^GaAsO^ 
+ 6H2O. Grenze: 0,035 fig Arsen. 

b. Fällung als Ammonium- ArsenimolybdatyNH^AsO^.lOMoOj 
+ 3H,0. Grenze: 0,22 ^g Arsen. 

a. Arsensesquiozyd, Arsenide u. s. w. werden am besten durch 
gelindes Erwärmen mit Salzsäure und EaHumchlorat oxydiert Will 
man die Arsensäure als Galciumverbindung föllen, so ist ein grobes 
Übermais von Salzsäure nachteilig, weil Ammoniumchlorid ein Lösungs- 
mittel für Ammonium-Galciumarseniat ist. Soll ein Magnesiumsalz 
als Fällungsmittel dienen, so fällt diese Vor- 
sichtsmafsregel weg. Die Lösung von Arsen- 
säure wird mit Ammoniak übersättigt, ge- M 
linde erwärmt und ein Kömchen Galciumacetat ^^ "^ 
zugesetzt Die Fällung verläuft schneller als C^ ^ 
die der Magnesinmverbindung. Die Erystalle ^ 

gehören demselben rhombisch -hemimorpheji Fig. 69. Ammoniom.caioium- 
Typus an, wie die des Ammonium-Magnesium- "»eniate. vgr. iso. 

phosphats, sie sind indessen schmächtiger und um ein Drittel länger. 
Aus sehr verdünnten Lösungen fallen vorwiegend Stäbchen von 15 ju, 
an welchen der hemimorphe Habitus zurücktritt. Diese Reaktion ist 
eben so empfindlich wie die mittelst Magnesiumsalzen, dabei hat sie 
den Vorzug, dafs sie Verwechselung von Phosphor mit Arsen aus- 
schliefst Eine schwache Seite ist bereits angedeutet, die Löslichkeit des 
Ammonium-Galciumarseniats in Gegenwart von Ammoniumchlorid; ein 
anderer Übelstand ist die Neigung des Calciums mit einer grofsen Zahl 
von Säuren unlösliche Verbindungen einzugehen, wodurch die Reaktion 
unbrauchbar gemacht wird, wenn lösliche Karbonate, Oxalate und 
Molybdate (51, b) in beträchtlicher Menge zugegen sind. In der- 
artigen Fällen mufs Zink an Stelle von Calcium angewendet werden. 
Die Ausführung des Versuches ist dann etwas schwieriger, das Er- 
gebnis aber eben so entscheidend wie bei Anwendung von Calcium- 

Behrena, Mikroohem. Analyse. 2. Aufl. 8 
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salzen. Die Krjstalle des Ammomum-Zinkarseniata haben dieselben 
Form wie die der analogen Calcinmverbindung. 

b. Bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt die Ausscheidung von 
Ammoniumarsenimolybdat so langsam, dafs auf diesem Wege eine 
annähernde Scheidung Yon Arsen und Phosphor erreicht werden kann. 
Aus Lösungen, die stark mit Salpetersäure angesäuert sind, wird 
Phosphorsäure durch reichlichen Zusatz von Ammoniummolybdat 
schon bei gewöhnlicher Temperatur gefallt, doch verlangsamt sich 
die Fällung gegen das Ende in solchem Mafse, dafs mit den letzten 
Anteilen der Phosphorsäure auch etwas Arsensäure in den Nieder- 
schlag gelangt; zudem ist die Reaktion a, welche nicht auf Scheidung 
abzielt, aber jede Verwechslung . ausschliefst, ungleich empfindlicher. 
Erwärmung auf 40 — 50^ ist ausreichend um die Fällung von Arseni- 
molybdat herbeizuführen; Erhitzen auf 100^ ist nicht allein über- 
flüssig, sondern verwerf lieh, weil es Abscheidung von SiUcomolybdat 
herbeiführen kann, wenn Ammoniumsalze in beträchtlicher Menge 
zugegen sind. Das Ammoniumarsenimolybdat gleicht in Form und 
Farbe vollkommen dem unter 1, b beschriebenen Ealiumphospho- 
molybdat und ist unter dem Mikroskop auch nicht von Ammonium- 
silicomolybdat zu unterscheiden. Aulserdem ist noch zu bemerken, 
dafs Wismut in dem Niederschlag von Ammoniumarsenimolybdat 
versteckt sein kann, weil dasselbe unter gleichen Umständen wie das 
Arsen komplexe Molybdate von derselben Form und Farbe bildet 
Bei alledem ist die Reaktion von Wert, weil sie Fällung der Arsen- 
säure aus stark sauren Lösungen ermöglicht. 

52. Phosphor. 

a. Fällung als Ammonium-Magnesiumphosphat, NH^MgPO^ 
+ 6H,0. Grenze: 0,008 [ng Phosphor. 

b. Fällung als Ammoniumphosphomolybdat, (NHJgPO^. 
IOM0O3 + 3H3O. Grenze: 0,015 /ug Phosphor. 

c. Reaktion auf Pyrophosphorsäure, mit Luteokobaltchlorid. 
a. Diese Reaktion ist durch ungewöhnliche Empfindlichkeit und 

Zuverlässigkeit ausgezeichnet imd besonders geeignet für Phosphor- 
verbindungen, welche durch Schmelzen mit Alkali aufgeschlossen sind. 
Setzt man der schmelzenden Masse ein wenig Ealiumcyanid zu, so 
wird durch Verflüchtigung des Arsens Verwechslung von Phosphor- 
säure mit Arsensäure unmöglich gemacht. In Lösungen kann Arsen- 
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säure darch Reduktion mittelst Schwefelsäure und Natriumsulfit un- 
schädlich gemacht werden. Man hat hierbei etwa fQnf Minuten lang 
gelinde zu erwärmen. Die Eigenschaften des Ammonium-Magnesium- 
phosphats sind unter 8, a beschrieben. Das Verfahren bei der 
AusfQhrui^ der Reaktion erleidet eine kleine Abänderung, wenn 
Schmelzung mit Alkali zur Anwendung kam. Neben einen Tropfen 
des Wasserauszuges bringt man einen Tropfen Wasser, in welchem 
Ammomumchlorid und ein wenig Magnesiumacetafc gelost wird. Man 
erwärmt nun den Objektträger und bringt die beiden Tropfen durch 
ELinzufQgen eines Tropfchens Ammoniak zum Zusammenfliefsen. 

b. Sehr geeignet für saure Lösungen, aus welchen Ammoniak 
unlösliche Phosphate fallen würde, und besonders wertvoll ftir die 
Untersuchung von Schliffpräparaten. Als Reagens dient eine Lösung 
Yon Ammoniummolybdat in einem Übermafs von warmer verdünnter 
Salpetersäure. Die Lösung muls klar sein, und darf, bei gewöhn- 
licher Temperatur verdunstend^}, keine gelben Krystallkömer absetzen. 
Die Fällung der Phosphorsäure erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur. 
Sie wird durch £rwärmen beschleunigt, doch läuft 
man hierbei Gefahr, Arsenimolybdat zu erhalten, a * * ^^A 

wenn vorhandene Arsensäure nicht vorher zu Ses- O 8^^ a 

quioxyd reduziert wurde (51, b) und, wenn viel ^ ^^ ^ o • 
Ammoniumchlorid zugegen iqt, auch Silicomolybdat. q 

Die krystallinischen Kömer des gelben Nieder- ^ O© 
schlaizes von Ammoniumphosphomolybdat haben ^*8- 'ö. KaUumphoipho- 
dieselbe ürölse, rorm und rarbe wie die der 
analogen Kaliumverbindung (1, b). — Auf Schliffen von Gesteinen, 
die auf Apatit oder Phosphorit untersacht werden sollen, giebt eine 
Lösung von Ammoniummolybdat in Salpetersäure recht scharf 
lokalisierte Reaktion, wenn mit einer dünnen Flüssigkeitsschicht ge- 
arbeitet wird. Das Reagens mufs mit möglichst hohem Gehalt an 
Molybdat und Salpetersäure bereitet werden, um ohne Anwendung 
von Wärme genügend starke Reaktion zu erhalten. Durch Erwärmen 
kann der Erfolg in zwiefacher Weise unsicher gemacht werden. 
Strömungen in der Flüssigkeit können die Lokalisierung der Reaktion 
stören, und bei stärkerem Erhitzen kann Silicomolybdat gebildet 



1) Bei Siedhitze entsteht leicht, durch oberflächliche Zersetzung des 
Glases, ein wenig Silicomolybdat 

8* 
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werden, da bei Siedhitze selbst Orthoklas der Einwirkung von starken 
Sänren nicht wiedersteht. 

c. Luteokobaltchlorid kann als Reagens f&r Pyrophosphorsäure 
benatzt werden. In konzentrierten Lösungen von Orthophosphaten 
bringt es lange gelbe Nadeln herror, aus Lösungen von Pyrophos- 
phaten fallt es, auch bei recht weit getriebener Verdünnung, rötlich- 
gelbe gefranzte Blättchen und Rosetten, die langsam zu Ag^eg^ten 
von rechtwinkligen Prismen und von Rauten (120 — 200 ju), mit 
spitzem Winkel von 45® und diagonaler Auslöschung aus wachsen. 
Aus stark yerdünnten und aus heifsen Lösungen erhalt man sogleich 
die letzt erwähnten Erystalle. Von Salzsäure und Salpetersäure 
werden sie gelöst, auf Zusatz Ton Natriumacetat kommen sie, lang- 
sam und in verminderter Anzahl, wieder zum Vorschein, um Ortho- 
phosphorsäure auszuschlielsen kann man mit einer Lösung des Reagens 
arbeiten, in welcher, nach Ansäuern mit ein wenig Essigsäure, 
Natriumorthophosphat keine Erystallbildung hervorgebracht hat. 

63. Stickstoff. 

a. Nachweis von Nitraten mittelst Ginchonamin und mittelst 
Bariumacetat. 

b. Nachweis von Nitriten durch Bildung von Jodamylum. 
Orenze: 0,25 ^g Salpetersäure. 

c. Fällung Ton Ammoniak als Ghloroplatinat, NH^PtGl^. 
Grenze: 0,1 ^g Ammoniak. 

d. Fällung von Gyan als Ferriferrocyanid, Fe^.3Fe(GN)^. 
Grenze: 0,07 jug Gyan. 

a. In verdünnter Salpetersäure und noch schneller in nicht allzu 
verdünnten Lösungen von Nitraten bewirkt Ginchonaminchlorhydrat 
die Entstehung farbloser, stark polarisierender quadratischer Täfel- 
chen und Sechsecke (40 — 60 ju). Um Verwechslung mit anderen 
schwerlöslichen Ginchonaminverbindungen (Jodhydrat, Sulfocyanat) zu 
vermeiden, hat man auf die quadratische Form zu achten. Freie 
Säuren sind störend, da sie leicht zum Entstehen übersättigter 
Lösungen Anlafs geben (vgl. Mikrochem. Anal org. Verbind. Heft III, 
60, b). — Als Reagens auf freie Salpetersäure kann Bariumacetat 
gute Dienste leisten.^) Lösungen von Nitraten müssen zu möglichst 
kleinem Volumen konzentriert und mit konzentrierter Schwefelsäure 



1) Schroeder v. d. Kolk, in N. Jahrb. f. Mineral. 1897, Bd. I, briefl. MitteiL 
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versetzt werden. Man erwärme mäfsig nnter Bedeckung mit einem 
Objektträger, an den man ein Wassertropfchen mit ein wenig Barium- 
acetat angehängt hat, bis ein Beschlag entstanden ist, den man mit 
dem Tröpfchen vereinigt. Die oktaedrischen Erystalle von Barinm- 
nitrat (19, Schlufs) kommen oft erst unter dem Verdunsten zum 
Vorschein, das man nötigenfalls durch Auflegen eines mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure befeuchteten Erystallisierschälchens oder 
Uhrgläschens (Mikroexsiccator) beschleunigt. Destillation, und hier- 
mit auch die Anwendung von Baryumacetat, ist ausgeschlossen, 
wenn Substanzen zugegen sind, die bei dem Erwärmen Zersetzung 
der Salpetersäure bewirken (Chloride, Jodide, Sulfite, Ferro Verbin- 
dungen u. a.). 

b. Die Reduktion von Nitraten zu Nitriten kann auf nassem 
Wege mittelst Magnesium bewerkstelligt werden. Die Operation lälst 
sich auf dem Objektträger ausführen. Man erwärmt die neutrale 
Lösung zwei oder drei -Minuten lang mit ein wenig Magnesiumpulver, 
unter Ersatz des verdunstenden Wassers. Weit wirksamer ist Reduktion 
auf trockenem Wege. Man bedient sich hierzu eines dünnen Drahts 
von Eisen oder Nickel, welcher zu einer Öse umgebogen ist, die 
durch Eintauchen in eine Lösung von Ammonium-Zinkchlorid und 
nachher in geschmolzenes Blei mit letzterem Metall überzogen wird. 
Das Nitrat erhält man in dieser Öse in gelindem Glühen bis das 
Blei sich mit einem gelben Häutchen bedeckt hat. Die Schmelze 
wird in wenig Wasser gelöst, mit Schwefelsäure bis zu schwach 
saurer Reaktion versetzt und mit ein wenig Kaliumjodid und einigen 
Stärkekömehen geprüft (62, f). Ist Eisen oder Mangan zugegen, so 
mufs mit grofser Vorsicht gearbeitet werden. In diesem Fall ist die 
folgende Reaktion vorzuziehen, welche überdies Verwechslung mit 
Sauerstoffverbindungen des Chlors ausschliefst. Zu demselben Ende 
kann einerseits Reaktion auf Nitrite mittelst Blei- und Eupfer- 
verbindung (28, a) herangezogen werden, andererseits Prüfung mit 
Bleiacetat, das durch die niederen Sauerstoffverbindungen des Chlors 
zu braunem Bioxyd oxydiert wird, und Prüfung mit Thallonitrat, 
welches mit denselben Thallochlorid und gleichzeitig Blättchen von 
Thallichlorid (6, a und c) liefert. Gleichzeitiges Vorkommen freier 
salpetriger Säure mit den erwähnten Säuren des Chlors ist aus- 
geschlossen. 

b. Wünscht man bei dem Nachweis von Ammoniak die Destillation 
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zu umgehen, so sieht daftir die bekannte Reaktion von Merkurichlorid 
gegen Ammoniumsalze in G^enwart von freiem Alkali zur Yerftigung, 
sowie Umkehrung der Reaktionen auf Magnesium und Phosphorsäure. 
Merkurammoniumchlorid ist ein weiDses Pulver; die Reaktion, welche 
noch 0,05 fig Ammoniak anzeigt, ist deshalb für mikrochemische 
Untersuchungen nicht zu empfehlen. Dasselbe gilt ftlr Nesslers 
Reagens, welches gelbe Flocken liefert Die Fällung als Ammonium- 
Magnesiumphosphat liefert bei richtiger Ausführung charakteristische 
Krystalle, welche bei genügender Vergröfserung stets wahrgenommen 
und mit Sicherheit erkannt werden können. Für den vorliegenden 
Fall wird zu dem Probetropfen sehr wenig Magnesiumacetat gebracht 
und neben denselben ein Tropfen Wasser gesetzt, worin Natrium- 
phosphat und Natriumbikarbonat gelost wird.^) Nach gelindem Er- 
wärmen bringt man die beiden Tropfen zum Zusammenflie&en. Ist 
Calcium zugegen, so hat man statt des Natriumbikarbonats Natrium- 
hydroxyd zu nehmen, wird nun aber schwerlich Flocken von Magnesium- 
hydroxyd vermeiden können. Man kann denselben Grad von Empfind- 
lichkeit erreichen, wie mit Merkurichlorid. Die Destillation von 
Ammoniak kann auf dem Objektträger ausgeführt werden. Der 
Probetropfen wird nach Zusatz von ein wenig Salzsäure abgedampft 
und um den Rückstand ein Ring aus Eisen- oder Nickeldraht von 
1,5 mm Dicke gelegt. Aus einem Stück dicken Filtrierpapier wird 
ein Scheibchen geschnitten, etwas kleiner als der Ring, und auf einem 
Deckglase oder einem kurzen Objektträger wird ein Tröpfchen ver- 
dünnter Salzsäure ausgebreitet. Nun wird auf den Rückstand in dem 
Ring ein Tropfen starker Natronlauge gebracht, das Papierscheibchen 
aufgelegt, welches durch Aufsaugen der Flüssigkeit Spritzen ver- 
hindern soll, das Deckglas wird auf den Ring gebracht und auf das- 
selbe ein Tropfen Wasser oder Alkohol zur Kühlung. Man erwärmt 
den Objektträger über einer recht kleinen Flamme, bis sich um den 
Tropfen verdünnter Säure unter dem Deckglase ein feiner Beschlag 
zeigt. Benutzt man statt des Objektträgers ein Platinlöffelchen, so 
fßUt der Ring weg, und zum Aufsaugen der Flüssigkeit dient ein 
Flöckchen Asbest oder ein ausgeglühtes Stückchen dünner Asbest- 
pappe. In dieser Form kann das Verfahren auch zum Aufsuchen 

1) Mit viel Magnesiumsalz und Natriumphosphat kann man ein schön 
krystallisierendes Magnesiumphosphat erhalten, in Gestalt von Sternen dünner 
monokliner Prismen, ähnlich den Sternen von Manganooxalat, 10^ a, Fig. 15. 
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von Nitraten angewendet werden. Der Stickstoff derselben wird als 
Ammoniak ausgetrieben, wenn man mit der Natronlauge feine Feil- 
späne von Zink zusetzt. Man erreicbt damit denselben Grad von 
Empfindlichkeit, wie mit der Reduktion zu Nitrit. Hat man das 
Ammoniak abdestilliert, so können dieselben Beagentien, wie ftir 
KaUum (1, a, b, c) in Anwendung kommen. Meistens wird man dem 
Platinichlorid den Vorzug geben. Die Krystalle des Ammoniumchloro- 
platinats gleichen in jeder Hinsicht denen der Kaliumverbindung (1, a). 

Freies Ammoniak kann neben gebundenem mittelst Pallado- 
nitrat oder Palladochlorid nachgewiesen werden. Es entstehen zu- 
nächst farblose leicht losliche Salze des Palladodiammoniums. Die 
Endreaktion — Auskrystallisieren des charakteristischen Chlorids von 
Palladoammonium - wird durch gelindes Erwärmen mit einem kleinen 
Übermafs von Salzsäure herbeigefGhrt. Weitere Einzelnheiten unter 
29, b und in Mikroch. Anal. org. Verbind., Hefb IV, 1, e. 

c. Die meisten Cyanide können durch Erhitzen mit einer konzen- 
trierten Lösung von Kaliumhydroxyd zerlegt werden. In diesem 
Fall genügt es, die stark alkalische Flüssigkeit mit einer Mischung 
von Ferro- und Ferrichlorid zu erwärmen. Man darf nicht viel von 
dem Reagens zusetzen, um nicht zu Ende der Reaktion eine durch 
Ferrichlorid gelb gefärbte Flüssigkeit zu erhalten, auch muis die 
Flüssigkeit nach dem Zusatz der Eisensalze stark alkalisch bleiben. 
Nach dem Erwärmen wird, ohne dabei den Niederschlag aufzurühren, 
ein Übermafs von Salzsäure zugefügt. In dem Mafse wie sich das 
Eisenhydroxyd löst, kommen nun die blauen Flocken der Cyan- 
Verbindung zum Vorschein. Merkaricyanid er- ^* ^ 

fordert Reduktion auf blankem Eisen unter ^ v ^y 

Zusatz von starker Kalilauge; Berührung mit ^ ao^^ 

metallischem Platin wirkt hierbei beschleunigend. (^^ p jffiC^ 

Für den Nachweis löslicher Ferricyanide ^.^ ^ a ^ 
verdient Benzidinchlorhydrat den Vorzug vor \/ ^ g 
Ferrosalzen, die bei mikrochemischen Versuchen ^ (D ^ 

leicht Ferrocyan mit Ferricyan verwechseln C:? 

lassen können. Ein störendes Übermafs starker rTH O q 
Säuren vrird durch Natriumacetat unschädlich mg. 71. obinoiin, Fuiung 
gemacht. Die normale Ferricyanverbindung des "** ^^^»'«"ooymnid. 60:i. 

Benzidins bildet hellblaue, aus sehr kleinen Nadeln zusammengesetzte 
Flocken, die saure gröfsere graugelbe Blättchen und Scheibchen, die 
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um ein Betrachtliches löslicher sind. Ist freie Salzsaure zulässig, so 
können Ferro- und Ferricyankalium neben einander, ohne Abziehen oder 
Filtrieren nachgewiesen werden. Man setze zunächst in den mit 
Salzsäure angesäuerten Probetropfen ein winziges Tröpfchen Ghinolin, 
wodurch langsam das Ealiumferrocyanid als Doppelsalz in Oestalt 
gelbbrauner Rechtecke und Rauten (50 /j) abgeschieden wird (Organ. 
Verbind., Heft lU, 15b), und f&ge sodann an einer anderen Stelle 
des Probetropfens ein wenig Benzidinchlorhydrat, in heilsem 
Wasser gelöst, und eine gröfsere Menge von Natriumacetat zu. Hier 
erhält man alsdann die FerhcyauTerbindung des Benzidms, in Gestalt 
hellblauer Flocken und Scheibchen. 

54. Schwefel. 

a. Fällung als Galciumsulfat, CaS04 + 2H,0. Grenze: 0,2 /ig 
Schwefel. 

b. Fällung als Caesiumalaun, Cs^SO^ . Al,(SOJj + 2 H,0. 
Grenze: 0,12 fig Schwefel 

c. Fällung als Bleisulfat, PbSO^. Grenze: 0,006 /ig Schwefel 

d. Nachweis freier Schwefelsäure. 

e. Nachweis von freiem Schwefel 

a. Sulfide müssen mit Natriumkarbonat und Salpeter, unlösliche 
Sulfate mit Natriumkarbonat geschmolzen, die Schmelze mit Wasser 

ausgezogen und die Lösung vor dem 
Zusetzen der Reagentien schwach 
sauer gemacht werden. Ein Übel- 
stand dieses Verfahrens ist die Ein- 
führung einer ansehnüchen Quantität 
Yon Alkalisalzen; sollen dieselben 
bei der Untersuchung von Sulfiden 
oder von schwefelhaltigen Metallen 
vermieden werden, so kann man in 
vielen Fällen durch Anwendung 
von rauchender Salpetersäure zum 
Ziel gelangen. Bei Anwendung 
von Salpetersäure ist man nicht 

Fig. 72. Cftloiomsnlfat. Vgr. 200. . i -n . • i 

immer gegen das Entweichen von 
Schwefelwasserstoff gesichert, dagegen scheint eine Lösung von Brom 
in Salzsäure ein einwurfsfreies Lösungsmittel zu sein. Die Fällung 
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von Galciumsalfat (21, a) wird durch freie Salzsäure stark beein- 
trächtigt und die Krystalle fallen dünn und nadelfÖrmig aus. Weniger 
schädlich ist Salpetersäure, am wenigsten Essigsäure. Man verwendet 
deshalb Calciumacetat als Reagens und läfst, wenn die Reaktion aus- 
bleibt, oder wenn nadelfÖrmige Krystalle auftreten, einen Zusatz von 
Ammoniumacetat folgen. Normale Krystalle von Gips haben eine 
Länge von 40 — 60 ^ und die Form schiefer Prismen oder Schwalben- 
schwanz-Zwillinge. Die Grenze sofortiger Reaktion liegt bei einer 
Verdünnung von 1 Teil Na^SO^ auf 400 Teile Wasser. Ist man 
genötigt, stark zu konzentrieren, so können grofse Mengen von Alkali- 
salzen störend werden. Über den störenden Einflufs von Ferrichlorid 
s. 21, a. 

b. Die Prüfung auf Schwefelsäure mittelst Gaesiumchlorid und 
Aluminiumnitrat ist umständlicher als die Reaktion a, dafür giebt 
sie gröfsere Krystalle und weiter gehende Empfindlichkeit. Ihre 
Überlegenheit macht sich vor allem in verdünnten und stark mit 
Alkalisalzen beladenen Lösungen geltend; sie ist nicht durch einen 
höheren Orad von Schwerlöslichkeit oder Krystallisationsfahigkeit 
bedingt, da die Grenze sofortiger Reaktion auch hier bei 400facher 
Verdünnung des Na^SO^ gefunden wird, sie ist vielmehr eine 
Folge der Grölse und der charakteristischen Form, welche die 
Krystalle des Gaesiumalauns sogleich ins Auge fallen läfst. Im 
übrigen s. 42, a. 

c. Für sehr verdünnte und verunreinigte Lösungen ist Fällung 
mit Bleiacetat zu empfehlen. Hier wird die Grenze sofortiger Reaktion 
bei 40,000 facher Verdünnung von Na^SO^ >;;^-^ 
erreicht. Diese Reaktion ist etwas um- \\ 0[] 
ständlich und erfordert 300 fache Ver- CJ DH b 
gröiserung und einen geübten Beobachter. ^ c^^C3 /V 
Dennoch ist sie wertvoll wegen ihrer grolsen ^^^ *■ — ^s^^ Aj 
Empfindlichkeit und wegen ihrer Anwend- \\ r '^;37 A 
barkeit in Gegenwart starker Säuren. / 

TTTMi • 1. r» i.* Fiff. 78. BenKldinBolfat. 180 : 1. 

Will man anorgamsche Reagentien ver- 
meiden, so empfiehlt sich die Fällung mit Benzidinchlorhydrat. Benzidin- 
sulfat krystallisiert in farblosen Nadeln und Blättchen (50 — 150 ju) mit 
gerader Auslöschung und starker positiver Doppelbrechung. Freie 
Essigsäure ist unschädlich. Grenze: 0,018 fxg S. 

d. Aus einer heifsen Lösung von Ghininchlorhydrat wird durch 
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ein Übermafs von Jod, in Kalium Jodid gelöst, amorphes Chinin- 
perjodid geiullt und, nach fl&chtigem Auswaschen, mittelst Alkohol 
als dünner hellbrauner Überzug auf dem Objektträger ausgebreitet. 
Auf diesen Überzug bringt man in einem Wassertropfen ein wenig 
Ghininchlorhydrat, Kaliumjodid und ein Tröpfchen der zu unter- 
suchenden Lösung und bedeckt mit einem ührgläschen. Normales 
Natrium- und Ammoniumsulfat bringen unter diesen umstanden sehr 
langsam winzige farblose Nädelchen hervor; ist freie Schwefelsaure 
zugegen, so entstehen in ungefähr 10 Minuten metallisch glanzende 
Blattchen und Kosetten von Herapathit, in durchgehendem Licht 
karmoisinrot, aulserordentlich stark dichroitisch , von farblos zu rot- 
violet und schwarz. Auf einem Umwege erreicht man denselben 
Zweck, indem man dem Probetropfen ein neutral reagierendes Nitrat 
zusetzt und die frei gemachte Salpetersaure nach 58, a mittelst 
Bariumacetat festlegt. 

e. Verwendet man Schwefelkohlenstoff als Lösungsmittel, so hat 
man sich zu überzeugen, dafs derselbe ohne Bückstand verdunstet 
Andernfalls ist man genötigt zu Tetrachlorkohlenstoff oder zu Benzen 
zu greifen, die weniger Schwefel lösen und sich gern auf dem Glase 
ausbreiten. Hat man Benzen gewählt, so ist Erwärmen des Glases 
rings um den Tropfen zu empfehlen; man erhält mit diesem Kunst- 
griff gut entwickelte Krystalle, auf kleinem Baume angehäuft. 
Schwefelkohlenstoff giebt häufig verworrene Krystallisation; man 
setze deshalb der auszuziehenden Substanz zunächst Benzen und hier- 
nach Schwefelkohlenstoff zu, von letzterem nicht mehr als nötig, 
um den Schwefel in Lösung zu bringen. Nach völligem Verdunsten 
der Lösungsmittel findet man: 1. Tröpfchen, teils flüssig, teils 
krystallinisch erstarrt; 2. gelbliche rhombische Pyramiden von a 8, 
sehr stark polarisierend, meist Weifs höherer Ordnungen zeigend; 
8. dünne, perlmutterglänzende Leisten von ß S, anfangs farbjos, später 
graulich und etwas trübe, mit lebhaften Farben polarisierend. An 
ihnen wurden sehr verschiedene Auslöschungswinkel gefunden, von 
0^ bis 41^, es kam selbst vor, dafs sich die Auslöschungsrichtung 
vom Ende gegen die Mitte eines Krystalls änderte, vielleicht infolge 
allmählicher Umwandlung zu a S. Mit Schwefelkohlenstoff (ohne 
Benzen) wurden keine prismatischen Krystalle erhalten. Die Reaktion 
empfiehlt sich durch reinlichen und schnellen Verlauf. Zumal bei 
Untersuchung von Erzen leistet sie vortreffliche Dienste. 
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65. Selen. 

a. Beduktion von Selendioxyd mittelst Magnesium. Grenze: 
0,1 fig Selen. 

b. Reduktion mittelst Stannocblorid. Grenze: 0,5 /ug Selen. 

c. Fällung als Selen Jodid, SeJ^. Grenze: 1 //g Selen. 

a. Reduktion einer Lösung von Selendioxyd mittelst einer 
wässerigen Losang von Schwefeldioxyd erfordert viel Zeit und f&hrt 
zu storker Verdünnung. Streng giebt dem entsprechend einen sehr 
niedrigen Grenzwert an — 20 /ug Selen. Durch Anwendung von 
Zink oder Magnesium als Reduktionsmittel von Lösungen, die ein 
wenig freie Essigsäure enthalten, kann die Empfindlichkeit um mehr 
als das hundertfache gesteigert werden. Der hohe Grad von Empfind- 
lichkeit ist überraschend, da das Endprodukt der Reaktion ein Element 
ist, nicht eine Verbindung von grofsem Molekularvolumen, wie in 
den Fällen von Doppelphosphaten und Tripelnitriten. Die Ursache 
ist wesentlich in dem Umstand zu suchen, dafs zusammenhängende 
Krusten oder Abformungen von Selen um die Metallspäne gebildet 
werden. Nach einigen Minuten kann das überschüssige Metall durch 
Salzsäure aufgelöst werden, es bleiben dann rote durchscheinende 
Hohlkörper zurück. Enthält der Probetropfen weniger als 0,0 2 ^/^ 
Selen, so entstehen nur rote Flocken. 

b. Stannocblorid reduziert Selen aus Lösungen, die viel freie 
Salzsäure enthalten, jedoch wird unter diesen Umständen kaum ein 
Viertel der Empfindlichkeit von Reaktion a erreicht. Die Reaktion 
ist demungeachtet von V7ert wegen ihres schnellen Verlaufs und der 
charakteristischen hochroten Farbe des pulverigen Niederschlages. 

c. Aus demselben Grunde verdient die Fällung mit Kaliumjodid 
beachtet zu werden. Li Lösungen von Seleniaten entsteht kein Nieder- 
schlag, es sei denn, dafs sie zuvor mit Salzsäure erhitzt worden sind. 
Ebenso erfolgt keine Fällung in neutralen oder mit Essigsäure an- 
gesäuerten Lösungen von Selendioxyd. Auf Zusatz von Salzsäure 
&rbt die Flüssigkeit sich gelb, als ob Wismut zugegen wäre; ein 
rauchiger Anflug breitet sich vom Rande nach der Mitte aus und 
nach kurzer Zeit bildet sich ein pulveriger bräanlich roter Nieder- 
schlag von Selentetrajodid. Derselbe ist flüchtiger als ein Nieder- 
schlag von reinem Selen; Sublimate von beiden Substanzen sind nach 
dem Ansehen nicht zu unterscheiden. Mit einem Übermafs von 
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Kalium- oder Natriumjodid entstehen in salzsauren Lösungen von 
Selendioxyd orangerote bis blutrote Leisten und Tafeln, welche mit 
Antimonjodid yerwechselt werden können. Sie werden durch Wasser 
unter Abscheidung von rotem Selentetrajodid zersetzt. 

Wenn etwas gröfsere Quantitäten (20 jug Se und darüber) zur 
Verfügung stehen, so ist es ganz thunUch, aus Selenschlamm und 
aus stark verunreinigten Niederschlägen von Selen oder Selentetrajodid 
das Selen auf dem Wege der Sublimation abzuscheiden. Das Er- 
hitzen geschieht auf einem schmalen Streifen Blech oder auf einem 
platt geschlagenen Draht; zum Auffangen dient ein Deckglas, welches 
nicht gektlhlt zu werden braucht und in der Pinzette über den Draht 
gebracht wird. Behufs weiterer Prüfung löst man einen Teil des 
Sublimats mittelst Salzsaure und Ealiumchlorat und fiLllt nach 55, b. 

Selensaure und lösliche Seleniate reagieren auf Lösungen von 
Galciumsalzen in derselben Weise wie lösliche Sulfate. Die Erystalle 
Ton GaSeO^ + 2 HgO werden durch Salzsaure erst nach wiederholtem 
Abdampfen zersetzt 

56. Tellur. 

a. Reduktion von Tellurdiozyd mittelst Magnesium. Grenze: 
6 /ig Tellur. 

b. Fällung als Caesiumchlorotellurit, Gs^TeCl^. Grenze: 
0,3 /lg Tellur. 

c. Fällung als Tellurjodid, TeJ^. Grenze: 0,6 fig Tellur. 

a. Die Reduktion von Tellurdioxyd mittelst Schwefeldioxyd ^) leidet 
an denselben Übelständen, wie die des Selendioxyds. Reduktion mittelst 
Zink oder Magnesium liefert dünne Häutchen, welche das Licht mit 
dunkel graubrauner Farbe durchlassen. Selen kann sich in diesen 
Häutchen Terstecken, in beträchtlicher Menge, und kann auch nicht 
durch Sublimation daraus abgeschieden werden. Andererseits kann 
Tellur durch Arsen verdeckt werden. 

b. Aus nicht allzu yerdünnten Lösungen Ton Tellurdioxyd in 
Salzsäure setzen sich nach Zufügung von Caesiumchlorid citrongelbe 
durchsichtige Oktaeder (10 — 30 /i) von Caesiumchlorotellurit ab. Sie 
zeigen schwächere Lichtbrechung als das Ghloroplatinat und werden 
durch Wasser zersetzt. Von Ghlorostannat und Ghloroplatinat sind 



1) Haushofer, Mikrosk. Beaktion. S. 124. 
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sie aufserdem durch* ihr Verhalten gegen Ealimnjodid zn unter- 
scheiden: Chlorostannat wird gelb gefärbt, Ghloroplatinat wird lang- 
sam dunkel gefärbt, Ghlorotellurit färbt sich augenblicklich schwarz- 
braun. An freier Luft werden Erystalle von 
Caesiumchlorotellurit durch Wasseranziehung O ^^ 

trübe; auch lassen sie sich nicht aus Wasser um- ^ ^/^^^^ 
kristallisieren , dagegen geht das Konzentrieren ^Ov^ N / 

~ ^o^ 



^ £? 



und Umkrystallisieren leicht von statten, wenn ^^^ 
ziemlich viel Salzsäure zugesetzt wurde. 

c. In alkalischen Lösungen Ton Tellurdioxyd 
bringt Kaliumjodid keine Veränderung hervor. ^SJ^J^' v^^S?~" 
Salzsäure färbt solche Losungen, denen wenig 
Kaliumjodid beigemischt war, gelb, und unter dem Konzentrieren 
entsteht ein brauner, metallisch glänzender Randsaum, dessen Farbe 
bei dem Trocknen in Schwarz übergeht Mit mehr Kaliumjodid erhält 
man eine braune Flüssigkeit, ans welcher sich dunkle Rauten, sechs- 
seitige Kömer und Stäbchen (10 — 20 fi) absetzen, die in auffallendem 
Licht rotbraun erscheinen. Wahrscheinlich sind es Krystalle des 
Tetrajodids TeJ^. In Gegenwart von Wismut verliert diese Reaktion 
ihren Wert. Ist Selen neben Tellur zugegen, so setzt sich zuerst 
Tellurjodid ab, später, nach gelindem Erwärmen, ein roter Saum von 
Selenjodid. EJeinere Mengen von Selen können sich der sofortigen 
Wahrnehmung entziehen. Um dieselben aufzufinden wäscht man den 
Niederschlag mit einigen Tropfen Wasser, trocknet denselben und 
unterwirft ihn der Sublimation. Man erhält ein Sublimat von fast 
reinem Selenjodid, da die Tellurverbindung zur Verflüchtigung einer 
ungleich höheren Temperatur bedarf 

57. Molybdän. 

a. Fällung als Ammoniumphosphomolybdat, (NHJgPO^. 
lOMoOj + SHjO. Grenze: 0,1 /wg Molybdän. 

b. Fällung als Thallomolybdat, TI^MoO^. Grenze: 0,033 |ug 
Molybdän. 

a. Über Ammoniamphosphomolybdat s. 52, b; über Kaliam- 
phosphomolybdat s. 1, b. Da die Phosphomolybdate in einem Über- 
mafs der Phosphate von Alkalimetallen löslich sind, ist besondere Vor- 
sicht Yonnöten, um nicht mehr als das erforderliche Minimum von 
Natriumphosphat in den Probetropfen zu bringen. Aufser den beiden 
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soeben genannten Phosphomolybdaten kommt noch das Thallophospho- 
molybdat in Betracht. Seine Krystallkomer sind kleiner als die des 
Ammoniumphosphomolybdats, dankelgelb, am Glase haftend, deshalb 
geeignet zur Abscheidnng und Anhäufung Ton Molybdänsaure, und 
nach Belieben in die unter b zu beschreibende Verbindung über- 
zuführen. Ein Niederschlag von ähnlichem Aussehen entsteht, wenn 
Thallomolybdat mit Salpetersäure erwärmt wird. Derselbe scheint 
ein Thallimolybdat zu sein, analog den Silicomolybdaten, und zwar 
je nach Umständen Kaliumthallimolybdat oder Thallotballimolybdat 
b. Aus Losungen von Molybdänsäure, die ein kleines Übermafs 
von Kalium- oder Natriumhydroxyd enthalten, scheiden sich auf Zu- 
<u ^ Satz eines Körnchens von Thallonitrat glitzernde, farb- 
^^Jf ^ lose oder sehr blafe gelbliche sechsseitige Blättchen ab 
"^"^ * (30 — 60 /j) oft so dünn, dafs sie in auffallendem Licht 
Svj-V^H^ lebhafte Interferenzfarben zeigen. Bisweilen entstehen 
^^O U auch zierliche gegitterte sechsstrahlige Sterne, deren 
Fig. 7». Thauo- Stäbchen sich unter Winkeln von 60^ und 120^ durch- 
moiybd»t.vgr.t8o. ^j,^^^j^ jig gj^d Krystallc des zuerst von Öttinger 

(Ztschr. f. Ghem. u. Pharm. 1864, 440) bescfariebenen Thallomolybdats. 
Tl^MoO^. Am schönsten erhält man sie durch Eintragen von festem 
Thallonitrat in eine gelinde erwärmte Lösung, welche etwa 0,1 ^j^ MoO^ 
und einen kleinen Überschufs von NaOH enthält. Sie setzen sich 
dann zunächst als ein dichter Bart um die Kömer von Thallonitrat 
und können bis zu 200 fi wachsen. In heiüsem Wasser lösen sie 
sich ziemlich leicht, gewinnen aber nicht durch Umkrystallisieren. 
Durch Salpetersäure werden sie schnell zersetzt und gelöst Erhitzen 
der sauren Flüssigkeit hat das Entstehen des gelben Niederschlages 
zur Folge, welcher unter a als Thallotballimolybdat erwähnt wurde. 
Auf Zusatz von Natriumphösphat fallt aus derselben gelbes Thallo- 
phosphomolybdat nieder. Andererseits wird Thallomolybdat gebildet, 
wenn zu Thallophosphomolybdat Natriumhydroxyd gebracht wird. 
Die Grenze sofortiger Abscheidung des Thallomolybdats liegt bei 
5000facher Verdünnung der Molybdänsäure. 

Bleiacetat giebt in alkalischen Lösungen von Molybdänsäure eine 
ähnliche, jedoch viel weniger aufiUlende Reaktion. Aus sauren 
Lösungen fallt es quadratische Täfelchen des tetragonalen Systems, 
die in Ermangelung besserer Reaktionen Verwendung finden könnten. 

Dasselbe gut von der karmoisinroten Färbung, welche in sauren 
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LömiDgen von MolybdäDsanre durch lösliche Snlfocjanate und metal- 
liflcheB Zink hervorgebracht werden kann. Sie ist bei schwacher 
Yergröüsening gut wahrzunehmen und kann von Nutzen sein, um 
Molybdänsäure neben Wolframsäure zu erkennen« 

68. Wolfram. 

a. Fällung als Wolframsäure, WOg. Grenze: 1,6 ^g Wolfram. 

b. Fällung als Ammoniumphosphowolframiat, (NHJgPO^. 
lOWOg + SHgO. Grenze: 0,12 fig Wolfram. 

c. Fällung als Thallowolframiat, Tl^WO^. Grenze: 0,08 jug 
Wolfram. 

a. Die charakteristische Gelbfärbung der Wolframsäure tritt am 
stärksten auf, wenn das weifse Hydrat derselben mit starker Salzsäure 
erwärmt wird. WesentUche Bedingungen sind: Erhitzen bis nahe an 
100^ und kompakte Beschaffenheit des Niederschlages. Leichte Flocken 
und feiner Staub nehmen nur einen schwachen Stich ins Gelb an. 
Aus diesem Grunde gelingt der Versuch nicht mit weniger als 10 ^g 
Wolframsäure. Die Struktur scheint nicht durch die Änderung der 
Farbe beeinflulst zu werden. Der Niederschl^ ist flockig, aus winzigen 
Eomem zusammengesetzt. Man hat hierauf zu achten, um nicht 
durch Silicomolybdate und ähnliche VerbinduDgen irre geleitet zu 
werden. Gelingt es nicht, die Gelbfärbung zu erzielen, so ist der 
Unterschied der Löslichkeit von Wolframsäure und Molybdänsäure in 
Salpetersäure zur Isolierung und Erkennung der Wolframsäure zu 
benutzen. Auf diesem Wege lassen sich noch 2 ^g Wolframsäure 
abscheiden. Das Auftreten farbloser Rauten ist sauren Wolframiaten 
zusnschteiben; man hat alsdann das Erwärmen mit starker Säure 
fortzusetzen. Nach dem Abdampfen bis auf einen geringen Rest wird 
Moljbdänsäure durch wiederholtes Ausziehen mit warmer verdünnter 
Salpetersäure entfernt 

b. Die Erystalle des Ammonium- und EaUumphosphowolframiats 
haben die Gröfse und Form von Krystallen der Phosphomolybdate, sie 
unterscheiden sich von ihnen durch ihre Farblosigkeit. Li Lösungen, 
welche Wolfram und Molybdän enthalten, entstehen Mischkry stalle, 
deren Farbe, je nach dem Verhältnis von Wolfram und Molybdän, 
mehr oder weniger gelb ausfallt. In Betreff des Verfahrens, welches 
bä der Fällung einzuhalten ist, kann auf 57, a verwiesen werden. 
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c. Die Fällung ist in derselben Weise auszuführen, wie f&r Thallo- 

molybdat (57, b). Thallowolframiat ist weniger schwer l5slich als 

^^1^*^ die entsprechende Molybdänverbindung; man hat dem- 

^- ^^ zufolge länger auf das Erscheinen der Erystalle 

zu warten, kann aber auch nach dem Zusatz yon 
Thallonitrat mit mehr Aussicht auf Erfolg kon- 
zentrieren, und erhalt bisweilen Krystalle von mehr 
als 400 fi. Ihre Form und optischen Eigenschaften 
Fig. 76. Thiuo- stimmen mit denen des Thallomolybdats überein. 
woiAramiftt. Vgr. 60. D^jr^h Salpetersäure werden sie zersetzt, es scheidet 
sich feinkörnige hydratische Wolfiramsäure ab; wird jetzt Natrium- 
phosphat zugefügt, so entstehen farblose Erystallkdmer von Phospho- 
wolframiat. Umgekehrt wird Thallophosphowolframiat durch Natrium - 
hydrozyd in irisierende Blättchen von Thallowolframiat verwandelt 
Die von Haushofer vorgeschlagenen Wolframiate von Barium 
und Calcium bilden kleine und unvollkommene Krystalle. Besser 
krystallisiert das Ammonium wolframiat, in Glühhitze hinterlälst es 
einen charakteristischen bläulichen Bückstand. Jedoch bedarf man 
zu diesem Versuch so viel Substanz, — mindestens 100 fig Wolfram- 
säure, — dals hier kaum von mikrochemischer Reaktion die Bede 
sein kann. 

60. XJran. 

a. Fällung alsN atrium-Urany lacetat, NaC^BjO, .UOjCC^HgO,),. 
Grenze: 0,6 f^g Uran. 

b. Fällung als Thallo-Üranylkarbonat, (Tl^COj)^ . Ü0,C0,. 
Grenze: 0,1 (ig Uran. 

a. Beschreibung und Abbildung der Krystalle des Natrium- 
Uranylacetats unter 2, a. Als Reagens dient Natriumacetat. Vor 
dem Zufügen des Reagens müssen starke Säuren soweit thunlich ent- 
fernt und im Notfall durch Zusatz von Ammoniumacetat unschädlich 
gemacht werden, dabei bedenke man jedoch, dafs auch gröfsere Mengen 
von Ammoniumsalzen die Reaktion verhindern können. Die oben an- 
gegebene Empfindlichkeit wird nur dann erreicht, wenn Verdunsten 
bis nahe zur Trocknis statthaft ist. Die Grenze sofortiger Reaktion 
liegt bei einer Verdünnung des Uranylacetats im Verhältnis 1 ; 150. 

b. Der Niederschlag, welchen Ammoniak in Lösungen von Uranyl- 
salzen hervorbringt, lost sich leicht in einer konzentrierten Auflosung 
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von Ammonirnnkarbonat Bringt man in die ammoniakalische Löanng 
ein Körnchen ThaUonitrat, so bedeckt dasselbe sich nut kurzen 
spiessigen Krystallen und verbreitet in grofserem Abstände um sich 
her klare scharf ausgebildete Rauten (80 — 70 fi) von blaftgelber 
Farbe, mit Winkeln von 80® und 100®, dazwischen Sechsecke mit 
Winkeln von 100® und 130®. Die Kry stalle zeigen ^^^ ^^^ 

starke positive Doppelbrechung mit Auslöschung in rQ* C) 

VI ^ 




der Richtung des gröfsten Durchmessers. — Diese 
Reaktion verträgt viel weiter gehende Verdünnung /^ Cl 
als die vorhergehende; sie kommt mit genügender v 

Deutlichkeit bei 5000facher Verdünnung des Uranyl- ^ (S 
acetats zum Vorschein. Durch XJmkrystallisieren ^ ^ 

wird sie in der Reirel nicht verbessert, dacreflren ist f*«-77. ThaUo-ur»nyi- 

° ' -O O karbonat. Vgr. 800. 

gelindes Erwärmen und schnelles Abkühlen nach 
Zusatz des Reagens zu empfehlen. Als Eontrole kann Färbung mit 
Ealiumferrocyanid und Essigsäure angewendet werden. Die Erystalle 
werden dabei zerstört, an ihre Stelle kommen rotbraune Körner. Hat 
man Ursache, die Anwesenheit von Kupfer vorauszusetzen, so mufs 
Natriumkarbonat statt des Ammoniumkarbonats als Lösungsmittel an- 
gewendet werden. Die Reaktion verläuft damit in derselben Weise 
doch fallen die Krystalle kleiner und weniger vollkommen aus. 

60. Chlor. 

a. Fällung als Thallochlorid, TlCl. Grenze: 0,1 ^g Chlor. 

b. Fällung als Silberchlorid, AgCl. Grenze: 0,05 /ug Chlor- 

c. Fällung als Tballochloroplatinat, Tl^PtCl^. Grenze: 
0,004 /Mg Chlor. 

d. Fällung als Kaliumchloroplatinat, K^PtCl^. Grenze: 
0,7 fig Chlor. 

8. Nachweis von Perchloraten. 

a. Farblose, stark lichtbrechende Würfel (10 — 15 |u), im einzelnen 
beschrieben unter 6, a. Gelingt der Versuch nicht, so kann die 
Empfindlichkeit durch ein wenig Platinisulfat auf das hundertfache 
gesteigert werden (s. 60, c). Bei Anwendung von Bleisalzen (22, a) 
an Stelle von ThaUonitrat geht die Grenze auf 0,5 /ug Chlor zurück. 
Zudem sind die Würfel des Thallochlorids charakteristischer als die 
Spiefse des Bleichlorids. 

b. Als Lösungsmittel für Silberchlorid benutzt Haushofer Am- 

Behreni, Mikroohem. Analyie. 3. Aufl. 9 
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moniak, Streng verwendet heifse Salzsäure. Die Anwendung von 
Salzsäure kann für einige Trennungen vorteilhaft sein; im ganzen ist 
Anunoniak vorzuziehen. Vgl. 7, a. 

c. Als Reagens für diese und für die nächstfolgende Reaktion 
dient eine Losung von Platinisulfai Sie ist mit Behutsamkeit anzu- 
wenden, um das Resultat nicht durch Krystallisation von Platini- 
doppelsulfaten zu trüben. Am besten wird zuerst die Reaktion a 
versucht, und danach, wenn nötig, eine Spur Platinisulfat zugesetzt 
Die Krystalle^ welche bei dieser überaus empfindlichen Reaktion ent- 
stehen (6, c) sind noch kleiner, als die Krystalle von Silberchlohd, 
aber dennoch gut ausgebildet. 

d. Als Reagentien dienen Platinisulfat und Kaliumsulfat oder 
Salpeter. Auch hier hat man sich vor einem Übermafs, zumal von 
Platinisulfat, zu hüten, um nicht dicke bräunliche Prismen von Kalium- 
Platinisulfat zu erhalten. Diese Reaktion bleibt an Empfindlichkeit 
hinter der Reaktion a zurück, dafür werden die grofsen gelben Oktaeder 
von Kaliumchloroplatinat nicht leicht durch andere Krystalle ver- 
deckt. Den gröfsten Wert erhält die Reaktion durch die Möglich- 
keit, mit ihrer Hilfe die drei Halogene, Chlor, Brom und Jod neben 
einander zu erkennen. 

e. In einer kalt gesättigten Lösung von Kaliumperchlorat 
bringt Rubidiumchlorid sogleich einen krystallinischen Niederschlag 
hervor. In derselben Weise reagiert es gegen freie Perchlorsäure. 
Die rhombischen Täfelchen des Rubidiumperchlorats sind isomorph 
mit dem entsprechenden Permanganat, so dafs letzteres hier als färben- 
des Reagens dienen kann. Man setze vor dem Rubidiumchlorid so 
viel Kaliumpermanganat zu, dafs der Probetropfen blass rosenrot 
gefärbt wird, alsdann wird man bei Anwesenheit von Perchlorat stark 
weinrot geförbte Krystalle erhalten. Wenn die Menge des Perchlorats 
klein ist, so fallen die Krystalle dunkelrot aus, wird alsdann ein 
Tropfen der Probeflüssigkeit und mehr Rubidiumchlorid zugefügt, so 
erhält man blafsrote Krystalle mit dunkelroten Kernen. Ist kein 
Perchlorat zugegen, so schiefsen unter dem Eintrocknen prismatische 
Krystalle von Rubidiumpermanganat an, die auch bei mikroskopischer 
Kleinheit nicht rot, sondern schwarz erscheinen. Sehr geringe Mengen 
von Perchlorat (in Chilesalpeter weniger als 1 Prozent) findet man 
durch vorbereitende wiederholte Fällung warmer Lösungen mit 
Alkohol, wobei das Perchlorat sich in der Mutterlauge anhäuft. 
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Ghlorat pflegt die gefärbten Kryställchen von Perchlorat sym- 
metrisch zu umhüllen. Oröfstenteils bleibt es in Losung und kann 
durch vorsichtiges Schmelzen zu Perchlorat umgesetzt werden. 

61. Brom« 

a. Fällung als Thallobromid, TlBr. Orenze: 0,16 ^g Brom. 

b. Fällung als Silberbromid, AgBr. Grenze: 0,05 fug Brom. 

c. Fällung als Thallobromoplatinat, Tl^PtBr^. Grenze: 
0,006 fig Brom. 

d. Fällung als Kaliumbromoplatinat, K^PtBr^. Grenze: 
0,24 fÄg Brom. 

e. Fällung als Thallob romoaurat, TlAuBr^. Grenze: 0,7 ^g Brom. 

f. Bildung von Bromamylum. Grenze: 2 fig Brom. 

a. Die würfelförmigen Erystalle von Thallobromid (4 /u) sind 
kleiner als die des Chlorids, denen sie übrigens durchaus ähnlich 
sehen. Sie sind weniger löslich, können indessen noch aus heifsem 
Wasser umkrystallisiert werden. Bleibromid ist unter dem Mikroskop 
nicht von dem Chlorid zu unterscheiden. 

b. Silberbromid gleicht dem Chlorid, bis auf seine geringere Lös- 
lichkeit in Ammoniak. Die Krystallisation föUt dem entsprechend 
spärlicher aus, und die einzelnen Krystalle nur halb so grofs. 

c. Sehr kleine Erystalle, die zu deutlicher Wahrnehmung 400 fache 
Yergröfserung erfordern, sind übrigens nicht von Krystallen des Chloro- 
platinats zu unterscheiden. 

d. Kaliumbromoplatinat hat- eine orangerote Farbe. Es gelangt 
vor dem Chloroplatinat zur Krystallisation. Letzteres kommt vor- 
wiegend am Rande, ersteres in der Mitte des Probetropfens zum Vor- 
schein. Man hat dieselben Vorsichtsmafsregeln in acht zu nehmen 
wie unter 60, d. Um sogleich Krystalle abzusetzen, mufs der Probe- 
tropfen mindestens 0,3 ^/^ Kaliumbromid enthalten. 

e. Wird zu einer Lösung, die ungefähr 1^/^^ Kaliumbromid ent- 
hält, Goldchlorid und Thallonitrat gefugt, so fallt ein orangerotes 
Krystallpulver von Thallobromoaurat nieder. Dasselbe löst sich bei 
gelindem Erwärmen und krystallisiert nach dem Erkalten am Rande 
des Tropfens in dicken orangeroten Prismen mit schiefer Endfläche 
(86®). Auslöschungswinkel = 10 ^ Doppelbrechung sehr stark, negativ. 
Ln Gegensatz zu dem Chloroaurat starker Dichroismus; Schwingungen 

parallel den Längskanten blafsgelb, senkrecht zu * den Längskanten 

9* 
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rotbraun. Für das Gelingen der Reaktion ist es Ton Wichtigkeit, 
möglichst wenig Salpetersäure in dem Probetropfen zu haben, und 
das Erwärmen nicht weiter zu treiben, als unumgänglich nötig, da 
sonst Thallichlorid gebildet wird, welches in farblosen hexagonalen 
Blättchen krystallisiert. Auch mufs das Quantum Goldchlorid der 
erwarteten Quantität Brom angepalst sein; anderenfalls würde zu viel 
Ghloroaurat entstehen. Man kann bis zu einem Gehalt von 0,3 ^/^ 
Kaliumbromid auf sofortige Reaktion rechnen. 

f. Die gelbe Farbe, welche freies Brom auf Stärkekörnern her- 
vorbringt, bietet ein bequemes, aber nicht besonders empfindliches 
Mittel zur Auffindung von Brom und von löslichen Bromiden. Man 
setzt dem Probetropfen eine Spur Chlomatrium zu, femer ein wenig 
Schwefelsäure, einige Stärkekörner (nicht mehr, als an der Spitze 
eines trockenen Platindrahts hängen bleiben) und schliefslich ein 
wenig Kaliumnitrit. Ist weniger als 0,2 ^/^ Kaliumbromid in Lösung, 
so mufs der Probetropfen mit einem kurzen Objektträger oder mit 
einem kleinen ührglase bedeckt werden, da alsdann einige Minuten 
vergehen, bis die Färbung hervortritt, die je nach der Menge des in 
Freiheit gesetzten Broms von blafsgelb bis orange geht. 

62. Jod. 

a. Fällung als Thallojodid, TU. Grenze: 0,17 /ig Jod. 

b. Fällung als Silberjodid, AgJ. Grenze: 0,17 //g Jod. 

c. Fällung als Palladojodid, PdJ^. Grenze: 0,1 f.ig Jod. 

d. Fällung als Kaliumjodoplatinat, K^PtJ^. Grenze: 
0,2 /lg Jod. 

e. Fällung als Merkurijodid, HgJ^. Grenze: 0,2 //g Jod. 

f. Bildung von Jodamylum. Grenze: 0,17 fig Jod. 

a. b. Thallojodid und Silberjodid zeichnen sich durch gelbe Färbung 
aus, dennoch macht gleichzeitige Fällung die Erkennung von Jod 
neben viel Brom mit Hilfe derselben miislich. Man kann im Not- 
fall Thallobromid mit Wasser, Silberbromid mit Ammoniak ausziehen, 
worin Silberjodid so schwer löslich ist, dafs die Lösung keine er- 
kennbaren Krystalle absetzt. Besser thut man, eine der folgenden 
Reaktionen heranzuziehen. 

c. Das Palladojodid tritt als dunkelbrauner flockiger Niederschlag 
auf, in Ammoniak und in Kaliumjodid löslich. Behufs weiterer Fest- 
stellung kann derselbe inkrystallisierbaresPalladammoniumjodid(29,a) 
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umgewandelt werden. Vermutet man die Anwesenheit von löslichen 
Bromiden, so muJjs Palladochlorid an Stelle von Palladonitrat an- 
gewendet werden, da das letztgenannte Reagens in nicht allzu yer- 
dünnten Losungen von Bromiden einen rotlich braunen Niederschlag 
von Palladobromid hervorbringt 

d. Auf Zusatz von Platinisalzen nehmen selbst ziemlich verdünnte 
Lösungen von Jodiden eine charakteristische weinrote Färbung an, 
und nach einiger Zeit, schneller bei Erwärmung, föllt schwarzbraunes 
pulveriges Platinijodid nieder. Ist Kaliumjodid in genügender Menge 
zug^en, so kann die Fällung von Platinijodid unterbleiben; an seiner 
Stelle treten dann graphitfarbene Oktaeder von Kaliumjodoplatinat 
auf, von Gröfse mit denen des Ghloroplatinats und Bromoplatinats 
übereinstimmend. Aus einer Lösung, welche Jodid neben Bromid 
und Chlorid enthält, wird durch einen kleinen Zusatz von Platinisulfat 
und Salpeter zuerst Jodoplatinat abgeschieden. Durch weiteren Zu- 
satz von Platinisulfat können die orangefarbenen Oktaeder des Bromo- 
platinats und zuletzt lichtgelbe Krystalle von Chloroplatinat zum Vor- 
schein gebracht werden. Anfangs mischt man und bedeckt mit einem 
Uhrgläschen, später, wenn Eryställchen von Bromoplatinat erschienen 
sind, mischt man nicht und läfst unbedeckt. Ist nicht zu viel Chlorid 
zugegen, so häuft sich das Chloroplatinat an der Einsatzstelle an. 
Nicht selten erhält man schöne und charakteristische Umhüllungen, 
derart, dafs ein schwarzer Kern von Jodoplatinat in einer roten Hülle 
von Bromoplatinat und diese wiederum in gelbem Chloroplatinat 
steckt. Man hüte sich bei diesem Verauch, der etwa 20 Minuten 
erfordert, vor Übereilung. Die Qrenze sofortiger Krystallisation von 
Kaliumjodoplatinat wird bei einer Verdünnung des Kaliumjodids im 
Verhältnis 1 : 800 erreicht. 

e. Als Fällungsmittel dient Merkurichlorid, wovon ein ÜbermaTs 
nicht schadet. Die Reaktion ist empfindlich und charakteristisch. Da 
kleine Krystalle von Merkurijodid in durchgehendem Licht schwarz 
aussehen, versäume man nicht, starke Beleuchtung mit auffallendem 
Licht anzuwenden. Weitere Einzelheiten unter 25, a. 

f. Die Färbung von Stärkekömem durch freies Jod ist so intensiv, 
.dais sie gewöhnlich im Laufe einer halben Minute von Blau in Schwarz 
übergeht. In sehr verdünnten Lösungen nehmen die Stärkekörner eine 
blasse graublaue Farbe an. Wenn zu viel konzentrierte Schwefel- 
üäure angewendet wurde, hellt sich die Färbung nach einiger Zeit 



134 I- Teil, Allgemeine Methode und Reaktionen. 

auf und wird weinrot, infolge einer Veränderung, welche die Stärke 
durch die Anwesenheit der Schwefelsäure erleidet. Man kann das 
unter 61, f angegebene Verfahren anwenden, unter Weglassung des 
Chlorids. V^asserstoffsuperoxyd leistet gute Dienste bei dieser Reaktion; 
flir den Nachweis von Brom ist es nicht geeignet. Handelt es sich 
um die Auffindung yon Jodiden und Bromiden neben weitaus vor- 
herrschenden Chloriden, so yerdampfe man zur Trocknis, nötigenfalls, 
um Chloride von Ca, Mg u. s. w. zu zersetzen, unter Zusatz Ton 
Natriumkarbonat, und ziehe mit Alkohol aus. Der Abdampfungs- 
rückstand der alkoholischen Losung wird in wenig Wasser gelöst und 
ein Tropfen dieser Lösung mit Platinisulfat geprüft; (61, 62, d). Ein 
zweiter Tropfen dient flir die Probe mit Stärke. Wenn wenig Brom 
vorhanden ist, so kommt nur die Färbung der Jodstärke zum Vor- 
schein, und mufs zerstört werden, um die Reaktion auf Brom sichtbar 
zu machen. Da indessen Brom später in Freiheit gesetzt wird als 
Jod, so kann man das erstere in der Flüssigkeit suchen, aus welcher 
sich Jodstärke abgesetzt hat Man zieht einen Teil derselben zur 
Seite und überzeugt sich mit Stärke und Kaliumnitrit ob alles Jod 
abgeschieden ist. Ist dies der Fall, so läfst man klar ablaufen und 
prüft mit Stärke, einer Spur Salzsäure und nötigenfalls auch Kalium- 
nitrit auf Brom. Wird kein Brom gefunden, so kann dasselbe, wenn 
Chloride zugegen waren, in den Niederschlägen von Jodstärke ver- 
steckt sein. Um hierin das Brom zu entdecken, bringt man eine 
dünne Schicht verdünnte Salzsäure auf die feuchte Jodstärke und 
fügt ein Kömchen Kaliumchlorat hinzu. In der Nähe des letzteren 
wird die Stärke gebleicht, oder sie förbt sich, wenn Brom zugegen 
ist, gelb bis orange. Nach einiger Zeit blafst auch diese Färbung 
in der nächsten Umgebung des Kaliumchlorats ab, kommt aber in 
gröfserer Entfernung um so stärker zum Vorschein. Die Prüfung 
mit Stärke und Kaliumnitrit ist bis zu 5000facher Verdünnung ded 
Kaliumjodids brauchbar. 

63. Fluor. 

a. FällungalsNatriumfluosilikat, Na^SiF^. Qrenze: 2 ^g Fluor. 

b. Fällung als Bariumf luosilikat, BaSiF^. Grenze: 0,7 /ig Fluor, 
a. Beschreibung und Abbildung der Krystalle von Natrium- 

fluosilikat sind unter 2, a nachzusehen. Die Vorsichtsmaisregeln, 
welche unter 39, a aufgezählt sind, kommen hier nicht in Betracht 
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Unter günstigen Yerhältnissen kann man die Reaktion auf einem ge- 
firnifsten Objektträger durchführen. Man setzt Salzsäure zu, löst ein 
wenig Kieselsäure in dem Probetropfen und prüft, ohne vollständige 
Auflösung der Kieselsäure abzuwarten, mit Ghlornatrium oder mit 
Natriumacetat. Meistens wird man genötigt sein, mit Schwefelsäure 
und Kieselsäure aus einem Platinschälchen zu destillieren, um ein 
Übermafs störender Salze zu beseitigen. Fluorhaltige Silikate, welche 
von Schwefelsäure nicht angegriffen werden (Topas, Pyknit), müssen 
durch Schmelzen mit Natriumkarbonat aufgeschlossen werden. Die 
Schmelze wird mit verdünnter Schwefelsäure nahezu neutralisiert, mit 
Essigsäure angesäuert und in einem Platinlöffel abgedampft. Der 
trockene Rückstand wird mit konzentrierter Schwefelsäure befeuchtet, 
auf 120^ erhitzt, wobei ein zweiter Platinlöffel zum Auffangen des 
Destillats dient. Wenn die Destillation umgangen werden kann, 
liegt die Grenze der Reaktion bei 0,4 /ng Fluor. 

b. Die Prüfung mit Bariumsalzen ist bei Anwesenheit von Sulfaten 
umständlich, übrigens empfiehlt sie sich durch 
Zuverlässigkeit und Empfindlichkeit. Unter 
günstigen Verhältnissen liegt die Grenze bei 
0,15 /lg Fluor. Aus konzentrierten Lösungen 
krystallisiert das Bariumfluosilikat in Nadeln 
von 12 — 20 fi. Wo möglich bringe man den 
Probetropfen schliefslich auf einen gewöhn- 
lichen Objektträger, um ihn, nötigenfalls nach 
Zusatz von Wasser, erwärmen *zu können. Man Fig. 78. BanamflaoBiiikat. 
erhält alsdann am Rande des Tropfens Stäbchen ^^' ^' 

von 40 — 70 /u, deren Form und optische Eigenschaften unter 19^ b 
beschrieben sind. 

Übersieht der Reaktionen. 

Die Zahlen in der zweiten Spalte entsprechen den Laufnummern der Elemente 

im Text. Die Zahlen neben den Formeln geben die Grenzwerte der Beaktionen, 

auf das Mikromilligramm (l fig = 0,001 milligr.) als Einheit bezogen. 




Aluminium 
Antimon 

Arsen 



42 
49 

60, 51 



Fällung als Gaesiumalaun : 0,85, mit NH^F: 0,3. 
Fällung mit CsCl: 0,08; mitHaC^O^: 1,0; mit Barium- 

tartrat: 1,0; als Natriumantimoniat : 0,5. 
Fällung als AsaO,: 0,14; als NH4CaA804 + 6HjO: 0,086; 

als Arsenimolybdat: 0,22. 
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Barium 

Beryllium 
Blei 



Bor 
Brom 



Oadmium 

Caeaium 
Calcium 

Cerium 

Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Fluor 

Gold 

Jod 

Iridium 
Kalium 

Kobalt 



19 

9 
22 



Kohlenstoff 


40 


Kupfer 


23 


Lanthan 


16 


Lithiam 


3 


Magnesium 


8 


Mangan 


10 



Molybdän 



41 
61 



14 

4 
21 

15 

60 

44 

17 

43 

63 
26 
62 

30 
1 

11 



57 



Fällung als BaS04: 0,05; als BaSiF,: 0,09; als BaCr04; 

0,08; als Barium- An timonyltartrat: 0,45. 
FäUung mit KaCjO^: 0,08. 
Fällung als PbCl^: 0,3; als PbJj: 0,2; als PbSO^: 

0,04; als PbCO,: 0,06; als PbCr04: 0,1; als 

Cs,CuPb(NOa)e: 0,03. 
Fällung als KBF^: 0,2. 
Fällung als TlBr: 0,16; als AgBr: 0,05; als Tl^PtBr«: 

0,006; alsKjPtBr«: 0,24; als TlAuBr^: 0,7; als Brom- 
stärke: 2,0. 
Fällung als CdCO,: 0,01; als CdCa04: 0,34; als Doppel- 

sulfocyanat: 1,0; als Ferricyanid: 0,03. 
Fällung als Cs^SnClß: 1,6; als ßilicomolybdat: 0,25. 
Fällung als CaS04 + 2H80: 0,04; als Tartrat: 0,03; mit 

K4Fe(CN)fl: 0,015; mit HjC.O^: 0,06. 
Fällung mit NaaSO^: 0,02; mit NajCO,: 0,05; mit 

HjCjO^: 0,04; mit K^FeCCN)«: 0,1. 
Fällung als TlCl: 0,1; als AgCl: 0,05; als Tl^PtClei 

0,004; als KjPtCle: 0,6. 
Fällung als AgaCrjO, : 0,025 ; alsPbCrO^: 0,02; als Ben- 

zidinchromat: 0,009. 
Fällung mit Na^SO*: 0,07; mitNa^CO,: 0,1; mitH^CgO^: 

0,1; mit K^FeCCN)«: 0,15. 
Fällung mit K4Fe(CN)ft: 0,07; mitNH^F: 0,2; mitBarium- 

oxalat: 0,1. 
Fällung als Na^SiFoi 2,0; als BaSiF«: 0,7. 
Fällung mit Stannochlorid: 2,0; als TlAuCl^: 6,0. 
Fällung als TU: 0,17; als AgJ: 0,17; als PdJ,: 0,1; als 

KjPUe: 0,2; als HgJ,: 0,2; als Jodstärke: 0,17. 
Fällung als RbglrCl«: 0,3. 
Fällung als KaPtCl«: 0,5: als Phosphomolybdat: 0,3. 

als KjBilSOJg: 0,2. 
Fällung als Doppelnitrit: 0,1; als Doppelsulfocyanat: 

0,3; als Doppelphosphat: 0,02; als Purpureokobalt- 

chlorid: 0,2. 
Fällung als SrCO, oder als PbCOj: 1,0. 
FäUung als K^CuPbCNOa)«: 0,03; mitK^FeCCN^: 0,1; als 

Doppelsulfocyanat: 0,1; als Cu^Jj: 0,05. 
Fällung mitNa,S04: 0,04; mit Na,CO,: 0,06; mitH^C,04: 

0,06; mit K4Fe(CN)o: 0,1. 
FäUung als LijCO,: 0,36; als LiF: 0,25. 
Fällung als NH4MgPÖ4 + 6H50 : 0,0012. 
Fällung mit HaC204: 0,5; als Doppelphosphat: 0,3; als 

MnOg: 0,2. 
Fällung als Phosphomolybdat: 0,1; als TI4M0O4: 0,033. 
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Natriiim 


2 


Fällung als Natrium -Uranylacetat: 0,8; als Na,SiF^: 
0,16; als NajBiCSO^),: 0,04. 


Nickel 


12 


Fällung als KaNiPb(NO,)«: 0,008; als NH^NiP04 + 
6H.0: 0,01. 


Niob 


46 


Fällung als NaNbO, + 3HjO : 0,6. 


Osmium 


33 


Fällung mit CsCl: 0,1; als X80s04 + 2H,0: 0,1; als 
N^HijOsCl^; 0,05. 


Palladium 


29 


Fällung als NjPdHeJ»: 0,1; als TlgPdCl^: 0,2; als 
NjPdHeCl,: 0,2; mit NH^CNS und TINO,: 0,07. 


Platin 


27,28 


Fällung als NjCuH^CNKJ^PtGli : 0,06; als KjPtOl«: 0,6; 
als BbgPtCle: 0,2; als Tl^PtCl«: 0,004. 


Quecksilber 


24,25 


Fällung als Hg^Cl«: 0,25; als Hg^CrO^: 0,5; als HgJg: 
0,075; als Co(CNS),. Hg(CNS)g: 0,04. 


Bhodium 


31 


Fällung als Doppelnitrit: 0,09; als Oxalat: 0,4. 


Bubidium 


5 


Fällung als Silicomolybdat: 0,7; als Bb.PtCV 0,3. 


Butheninm 


32 


Fällung mit CsCl: 0,8; FärbuDg durch NH^CNS: 1,2. 


Schwefel 


54 


Fällung als CaS04+2HaO: 0,2; als Caesiumalaun : 0,12; 
als PbSO^: 0,006; als Benzidinsulfat: 0,018. 


Selen 


55 


Fällung mit Mg: 0,1; als SeJ^: 1,0, 


Süber 


7 


Fällung als AgCl: 0,1; als AgsCr.O,: 0,15. 


Silicium 


39 


Fällung als Na^SiF«: 0,05; als Silicomolybdat: 0,004. 


Stickstoff 


53 


Nachweis von Nitrit als Jodstärke: 0,25 HNO,; von 
NH, als (NHJ^PtCle : 0,1 NH, ; als NH^MgPO^ + 6H^0 : 
0,05 NH,; Cyan als Berlinerblau: 0,07 Cyan. 


Strontium 


20 


Fällung als SrSO^: 0,2; als SrCrO^: 0,8; als Tartrat: 
0,4; als SrCO,: 0,4. 


TantAl 


47 


Fällung als K,TaF,: 6,0; als NagTa^O^g + 25H^O : 1,2. 


Tellur 


56 


Fällung mit Mg: 6,0; als CsjTeCle: 0,3; als TeJ^: 0,6. 


Thallium 


6 


Fällung als TlCl: 0,16; als TU: 0,03; als Tl,PtCle: 0,008. 


Thorium 


38 


Fällung al8Th(SOj, + 3HaO:80; als ThCgO^: 0,1; mit 
(NHJaCO, und TINO,: 0,05. 


Titan 


36 


Fällung als K^TiFe+HjO: 6,0; als Bb,TiF,+H«0: 1,0. 


Uran 


59 


Fällung mit NaC^HgO« : 0,( 1 ; mitCNHJaCO, und TINO, : 0,1 . 


Vanadin 


45 


Fällung alsNH^VO,: 0,3 ; mit AgNO,: 0,07; mit TINO, : 0,07. 


Wismut 


48 


Fällung mitHKCjO^: 0,3; mit EbCl: 0,13; mit HKSO^: 
0,3; mit KJ und H^O: 0,4. 


Wolfram 


58 


Fällung als WO,: 1,6; als Phosphowolframiat: 0,12; 
als Tl^WO^: 0,08. 


Yttrium 


18 


Fällung mit HaC,04: 5; mit Oxalat und NH,: 0,03. 


Zink 


13 


Fällunf?^ mit Na,CO,: 0,01 ; mit H^C^O^: 0,1 ; alsZn(CNS),. 
Hg(CNS)2: 0,1; als Ferricvanid: 0,05. 


Zinn 


34,35 


Fällung mit AuCl,: 0,07; mit HgCl,: 0,07; mit H^CjO^: 
1,0; als CsjSnClo: 0,45. 


Zirkonium 


37 


Fällung als K4Zr(C,Oj4+4H,0: 0,06; als Bb,ZrF, : 0,5. 



IL Teil. Anwendung mikrochemischer 
Reaktionen für die Untersuchung gemengter 

Verbindungen. 

Bei dem Versuch, einen allgemeinen Gang der mikrochemischen 
Untersuchung gemengter Substanzen auszuarbeiten, machte sich als- 
bald die Überzeugung geltend, dais ein solches Unternehmen nicht 
durchzuführen sein würde. Ich habe mich demgemäfs auf eine kurz- 
gefafste Anleitung zur Trennung der wichtigeren Elemente beschrankt, 
und das Hauptgewicht auf die Anwendung zur Untersuchung von Ge- 
steinen und von Legierungen gelegt. Einzelne Gruppen von seltenen 
Elementen sind in einem SchluTskapitel abgehandelt. 

Kürzere Abschnitte sind der Untersuchung von Wasser und von 
Erzen gewidmet. 

Von anderer Seite ist mir eine Arbeit über mikrochemische 
Untersuchung von Glas zugegangen*), die bei grofser Umständlich- 
keit, welche in mangelhaftem Verständnis der Prinzipien des mikro- 
chemischen Arbeitsverfahrens ihren Grund hat, im einzelnen vieles 
enthält, das in kurzer Fassung, mit Ergänzungen und Verbesserungen 
aufzunehmen war. Es wäre zu wünschen, dafs ein verwandter Gegen- 
stand, die mikroskopische und mikrochemische Untersuchung von 
Kunststeinen und Mörteln, in ähnlicher Weise in Angriff genommen 
würde, wie dies mit den natürlichen Gesteinen und dem Glas ge- 
schehen ist. 

L Systematischer Gang der Untersnchnng. 

1. Vorbereitende Prüfung. 

A. Gegeben eine Flüssigkeit. Hiermit sind folgende Versuche 
vorzunehmen. 



1) H. Hemmes, Mikrochemische Glasanalyse. Groningen, 1897. 
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1. Prüfung der Reaktion, ob sauer, neutral oder alkalisch. 

2. Prüfung auf flüchtige Substanzen — HCl, NH^ u. s. w. 

3« Abdampfung, zur Ermittelung eines etwaigen Rückstandes. Bleibt 
ein Rückstand, so geht man damit zu B, § 67, 68, über. 

64. Früfong der Beaktion. 

Das einfachste Verfahren ist, mit dem Platindraht ein wenig 
von der zu untersuchenden Flüssigkeit auf Streifchen von Reagens- 
papieren zu bringen. Ist die Probe zu klein, um Substanzrerlust zu 
gestatten, so bringe man mit dem Platindraht Teilchen von breiigen 
Farbstoffen, Lakmus oder Kongorot, an den Rand der Probetropfen. 
Lakmus ist empfindlicher als Kongorot. Dieser Vorzug wird teilweise 
durch die Unbequemlichkeit aufgewogen, den Farbstoff in zwei Nuancen 
bewahren und anwenden zu müssen, blau und durch ein wenig Sal- 
petersäure rotviolett gefärbt, während Kongorot, welchem man durch 
eine Spur Salpetersäure eine schmutzig violette Färbung gegeben 
hat, für saure und für alkalische Flüssigkeiten dienen kann. Lakmus 
diffundiert schnell, während Kongofarbstoff in Flüssigkeiten von saurer 
Reaktion fast unlöslich ist. In einzelnen Fällen wird die grofsere 
Empfindlichkeit des Lakmus durch die niemals fehlenden Verun- 
reinigungen desselben mehr als aufgewogen.^) 

Kohlensäure, Borsäure, Spuren von Essigsäure werden durch 
Kongorot nicht angezeigt. Einige Salze ändern das Verhalten der 
Farbstoffe, wie aus nachstehenden Beispielen zu ersehen. 

Bariumacetat: KongoTiolett wird rot; Lakmus giebt blauen 
Niederschlag und Sternchen, welche durch Essigsäure gerötet werden. 

Calciumacetat: Kongoviolett wird rot; Lakmus giebt blaue 
wolkige Trübung, welche durch Essigsäure langsam gerötet wird. 

Magnesiumacetat: Kongoviolett wird ein wenig gerötet; Lakmus 
zeigt dasselbe Verhalten wie mit Calciumacetat. 

1) Man kann einen Auszug von käuflichem Lakmus auf dem Wasserbade 
zu breiiger Konsistenz abdampfen. Lakmusextrakt von vorzüglicher Be- 
schaffenheit liefert die ^Societeit der Blauwsel-Fabriek Westzaan'', Westzaan 
bei Amsterdam. — Kongorot wird in siedendem Wasser gelöst. Ein Viertel 
der Lösung wird zur Seite gestellt, das übrige wird bis zu violetter Färbung 
mit Salpetersäure versetzt. Geht die Farbe zu sehr ins Blaue, so koche man 
auf und setze von der zurückgehaltenen roten Lösung zu. Während des £r- 
kaltens fallen violette Flocken aus, die auf einem Filter gesammelt und mit 
kaltem Wasser bis zu beginnender Auflösung gewaschen werden. 
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Bleiacetat: Eongoviolett wird stark bläulich; Lakmus giebt eine 
weifse Wolke, die nach kurzer Zeit rot wird. 

Merkuronitrat: Eongoviolett wird langsam blau; Lakmus giebt 
eine dichte weüjse Wolke mit Bot gefleckt 

Stannochlorid: Eongoviolett bleibt unverändert; Lakmus wird 
gerötet. 

Ferrichlorid: Eongoviolett bleibt unverändert; Lakmus wird 
augenblicklich gerötet 

05. Prüfung auf flüchtige Substanzen. 

Die Prüfung kann in folgender Weise auf dem Objektträger aus- 
geführt werden. Um den Probetropfen wird ein Ring oder Dreieck 
aus Glas oder Draht gelegt und hierauf ein kurzer Objektträger, 
welcher mit einem Tröpfchen des erforderlichen Reagens befeuchtet 
ist Man mache es sich zur Regel, bei dem Erhitzen behutsam zu 
Werke zu gehen, um Spritzen zu vermeiden. Als Reagens auf 
Eohlensäure kann eine Mischung von Ammoniak mit Calciumacetat 
oder Strontiumacetat dienen (40, a), als Reagens auf Schwefel- 
wasserstoff dient Calciumacetat 

Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff 
können mittelst Thallonitrat (60, 61, 62, a) oder Bleiacetat (22, a, b) 
festgelegt und nachgewiesen werden. Cyanwasserstoff wird durch 

diese Reagentien nicht angezeigt. Mit Silber- 
►B nitrat zeigt er dasselbe Verhalten wie Chlor- 
wasserstoff.' Es bleibt kaum etwas anderes 

Fig. 79. Kugelröhre für mikro- i • i -n i 

chemische Destillationen. Wahre übng, als Festlegen mit ätzendcm Alkali 
'°''"®' und Nachweis als Berlinerblau (58, c). Die 

Destillation wird am besten in kleinen Eugelröhren ^) ausgeführt. 
Die Probe wird in A mittelst einer Eapillarpipette eingeführt; man 
läfst ein Tröpfchen Wasser folgen und schmelzt danach die Spitze A 
mit der Lötrohrflamme zu. Die Öffnung B wird mit einem in Eali- 
lauge getauchten Glasfaden oder Platindraht geschlossen. 




1) Derartige Kugelröhren erhält man durch Ausziehen einer engen Rohre 

bei c und d, Anf blasen des Stückes cd und 

Wiederholung des Ausziehens und Aufblasens 

T« oA xr 1 "V *•• TN x.,1 bei ef. Schliefslich wird de über einer kleinen 

Flg. 80. Kugelrohre fUr Destilla- 
tionen, halbfertig. Wahre Orösse. Bunsenflamme weiter ausgezogen und gebogen. 
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Salpetrige Säure wird durch Kaliumjodid und Stärke an- 
gezeigt (53, b) und, da auch durch Säuren des Chlors und durch 
freies Chlor Jod in Freiheit gesetzt werden kann, durch Auffangen 
mit Bleiacetat und Zufügen von Kaliumacetat und sehr wenig Kupfer- 
acetat (23, a) festgestellt. Weniger charakteristisch und deshalb, 
trotz groiser Empfindlichkeit, weniger empfehlenswert ist der Nach- 
weis durch Braunfarbung von m-Phenylendiamin, die auf der Bildung 
von Triamidoazobenzen (Bismarckbraun) beruht. Salpetrige Säure 
häuft sich in den ersten Tropfen des Destillats an. 

Will man Salpetersäure mittelst Kaliumjodid und Stärke nach- 
weisen, so ist ein kleiner Zusatz von einem lös- 
lichen Chlorid nötig. Als ein spezifisches Reagens 
auf Salpetersäure und auf Nitrate ist Cin- ^^^ ^>^ 
chonamin (als Chlorhydrat oder Acetat) zu ^^^^^'^ (Cy^ □ 
nennen.^) Das Nitrat hat ungefähr dieselbe Lös- \/r) 
lichkeit wie Gips; es krystallisiert leicht, in 
rechtwinkligen und sechsseitigen Täfelchen (25 bis ng. si. cinchom«^- 
100 iu) des rhombischen Systems. In vielen ^**"*- '^^'''^' 
Fällen reicht man für den Nachweis freier Salpetersäure mit Baryum- 
acetat aus (53, a). 

Schweflige Säure kann mittelst einer Lösung von Kalium- 
ferricyanid und Uranylacetat in verdünnter Essigsäure nachgewiesen 
werden. Durch die reduzierende Wirkung der schwefligen Säure 
entsteht ein roter Niederschlag von Uranylferrocyanid. Man kann 
auch in verdünnter Lösung von Platinichlorid auffangen ^ welches 
durch die schweflige Säure zu Platinochlorid reduziert wird. Dies 
letztere liefert mit einem Übermafs von Ammoniak grüne Nadeln 
(Salz von Magnus, 27, Ende); die abgezogene ammoniakalische Flüssig- 
keit enthält Ammoniumsulfat. 

Freies Chlor und unterchlorige Säure bewirken mit Kalium- 
jodid und Stärke nur zu Anfang Blaufärbung, später werden die 
Starkekörnchen entfärbt, infolge Bildung von Chlorjod, resp. Chlorjod 
und Jodsäure. Die niederen Sauerstoffverbindungen des Chlors sind 
noch flüchtiger als salpetrige Säure, neben welcher sie nicht bestehen 




1) Arnaud, Ann. d. China, et Phys., 1890, t. XIX p. 128. Man kann auch 
Berberinacetat anwenden. Mit Nitraten liefert es dichroitische bräunliche 
Nadeln und Blättchen (200 ^), mit Chloriden blafsgelbe Nadeln (300 //). 
Grenze für HNOai 0,005, für Gl: 0,01 /ag. 
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können. Sie geben mit Bleiacetat braunes ^ in Wasaer unlösliches 
Bioxyd und lösliches Bleichlorid (22, a), mit Tballonitrat geben sie 
Thallochlorid und Thallichlorid, beide in charakteristischen Formen 
krystallisierend (6, a und c). 

Ammoniak, Ammoniumkarbonat und Ammoniumsulf- 
hydrat sind leicht zu destillieren. Ammoniak wird in verdünnter 
Salzsäure, mit einem kleinen Zusatz von Platinichlorid, festgelegt 
und nachgewiesen, freies Ammoniak mittelst Palladochlorid (53, c). 
Ammoniumkarbonat wird in einem Tröpfchen gemischter Lösungen 
von Tballonitrat und Uranylacetat aufgefangen und nachgewiesen 
(59, b) unter Vermeidung eines Übermafses der Beagentien. Ammonium- 
sulfhydrat kann in verdünnter, mit Salzsaure angesäuerter Lösung von 
Ferrichlorid aufgefangen werden. Nach dem Eintrocknen zieht man 
den abgeschiedenen Schwefel mit warmem Benzen aus (54, e) und 
findet im Rückstand das Ammonium mit Hilfe von Platinichlorid. 



66. Abdampfungsproben. 

Tropfen von verdünnten Lösungen lassen bei dem Verdampfen 
in gelinder Wärme gewöhnlich eine scharf gezogene kreisförmige oder 
elliptische Grenzlinie zurück. Ist der feste Rückstand so geringfügig, 
dafs mit unbewafifnetem Auge nichts wahrgenommen wird, so kommt 
die Grenzlinie doch oftmals unter der Lupe oder unter einer schwachen 
Vergröfserung des Mikroskops zum Vorschein. Die Empfindlichkeit 
der Probe kann durch wiederholten Zusatz der ursprünglichen Lösung 
zu dem verdampfenden Tropfen gesteigert werden, wenn die Höhe 
desselben auf die Hälfte vermindert ist. 

Fehlerquellen, a. Destilliertes Wasser nimmt bei längerer Be- 
rührung mit Glas kleine Mengen von Alkali und Kieselsäure au£ 

Wasser, welches einige 
Stunden in einer Pipette 
bewahrt wurde, die ans 
einem Röhrchen von leicht 
schmelzendem Glase ver- 

Pig. 82. Deatillierröhre «um Beinigen flächtiger fertigt ist, enthält SO 

Beagentien. Halbe Grösse. 

Viel von diesen Verun- 
reinigungen, dafs ein einziger Tropfen einen deutlichen Ring hinterläfst. 
Hartes Glas leistet länger Widerstand, doch findet man nach einigen 
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Tagen ebenso starke Yeninreinigung. Bei Arbeiten alltaglicher 
Art läfst sich eine Berichtigung anbringen, die wenig Zeit und Mühe 
erfordert. Man läfst neben den Probetropfen einen Tropfen des be- 
nutzten Wassers verdunsten und vergleicht die Rückstande. Für ge- 
naue Arbeiten muls das Wasser unmittelbar vor dem Gebrauch 
destilliert werden. Zu diesem Zweck können enge Beagierröhren be- 
nutzt werden, welche auf halber Länge unter einem Winkel von 120^ 
gebogen und am offenen Ende ein wenig eingezogen sind. Man 
gieist einige Kubikcentimeter destilliertes Wasser ein und bringt das 
geschlossene Ende in nahezu horizontaler Stellung über eine kleine 
Bunsenflamme. Die ersten Tropfen werden zum Beinigen von Glas- 
stab oder Pipette benutzt; den vierten Tropfen kann man für hin- 
länglich rein nehmen. Diese Bemerkungen finden auch auf die Unter- 
suchung der Reaktion Anwendung (64). 

b. Salzsäure, Ammoniak und Ammoniumchlorid greifen auch 
hartes Glas an. Die zerstörende Wirkung von Schwefelsäure und 
Salpetersäure ist weniger auffallend, aber doch keineswegs zu ver- 
nachlässigen. Für feine Versuche kann man die flüchtigen Reagentien 
m derselben Weise wie das Wasser durch Destillation reinigen und 
die Aufnahme von Verunreinigungen aus dem Glase der Objektträger 
durch einen Überzug von Kanadabalsam verhindern, doch sind der 
Fälle nur zu viele, wo diese Vorsichtsmafsregeln den Zweck nicht 
erreichen lassen. Erwärmen und Abdampfen starker Säuren und 
ätzender Alkalien auf Glas bleibt bei alier Vorsicht mit einer Fehler- 
quelle behaftet. Es ist kein Material bekannt, welches allen An- 
forderungen genügt. Dünne Qnarzplatten sind klar und farblos, sie 
widerstehen den gewöhnlichen starken Säuren sehr gut, werden jedoch 
von Alkalien und von löslichen Fluoriden angegriffen. Platinblech 
von ungeföhr 0,2 mm Dicke kann nur mit Beleuchtung von oben 
her gebraucht werden und versagt den Dienst, wenn freie Halogene 
zugegen sind. Auch verlangt es behutsame Behandlung bei dem 
Reinigen und Putzen, um nicht durch Knicke und Schrammen ver- 
dorben zu werden. Feine parallele Riefen, welche es von den Glätt- 
walzen mitbringt, haben wenig zu bedeuten. Zum Reinigen kann 
man feinen Kork benutzen, dessen Schnittfläche von Zeit zu Zeit mit 
einem scharfen Messer erneuert wird. Aufpolieren wird mit weichem 
Leder und Eisenrot oder stark geglühtem Ghromoxyd ausgeführt, mit 
zeitweiligem Anhauchen. Man führe das Putzmittel in gerader Linie 
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über das Metall, um nicht ein Gewirr unregelmäCdg yerlauf ender 
feiner Schrammen zu erhalten. 

B. Gegeben eine feste Substanz. Man versuche 
1. Auflösung; 2. Sublimation. Zunächst aber untersuche man 
die Substanz auf Homogenettat, durch Besichtigung unter dem 
Mikroskop, in gewöhnlichem und in polarisiertem Lichi Je nach 
Löslichkeit verwendet man hierbei verschiedene Flüssigkeiten: Wasser, 
Chloroform, Nitrobenzen, Xylen, Anilin, Chinolin u. s. w. Es kann 
von Nutzen sein, von Wasser zu Flüssigkeiten mit höherem Brechungs- 
index überzugehen, einmal um durch Abschwächen der Randschatten 
Aufhellung des Bildes zu erzielen, sodann um einzelne Gemengteile 
zum Abblafsen oder Verschwinden zu bringen. So verblassen Gips, 
Galciumoxalat, Ammonium-Magnesiumphosphat in Nitrobenzen, Stron- 
tium- und Bariumsulfat in Chinolin. 

67. Auflösung. 

Für Metalle wende man sogleich Salpetersäure an, und wenn 
keine Einwirkung erfolgt, ein Gemisch von Salpetersäure und Salz- 
säure. Einzelheiten weiter unten, 114 u. flg., in dem Abschnitt über 
die Untersuchung von Legierungen. Hat die Substanz kein metallisches 
Ansehen, so wird sie mit Wasser erwärmt, und falls hierdurch etwas 
in Lösung gebracht wird (s. Abdampfungsprobe, 66), diese Behand- 
lung dreimal oder viermal wiederholt. Der letzte Aaszug kann ge- 
wöhnlich beseitigt werden. An einem Teilchen des Rückstandes ver- 
suche man die Wirkung von Salpetersäure, an einem anderen 
macht man einen Versuch mit Salzsäure. Aus mehreren Gründen 
wendet man zunächst verdünnte Säuren an und setzt nach Bedarf 
konzentrierte Säure zu. Das Lösungsmittel, welches die beste Wir- 
kung zeigte, dient dann für die weitere Behandlung des ganzen 
Rückstandes. Während die Auflösung vor sich geht, hat man darauf 
zu achten, ob Gasblasen entweichen und ob sich ein besonderer Ge- 
ruch bemerklich macht (65). — Bleibt ein Rückstand, so mufs 
derselbe mit Wasser erwärmt werden, weil einige Nitrate und Chloride 
in starken Säuren viel weniger löslich sind als in Wasser. Für das 
Kochen mit Säuren eignet sich Platin und Porzellan besser als Glas 
(66, b). Bleibt abermals ein Rückstand, so versuche man ein Ge- 
misch von Salpetersäure mit dem dreifachen Volumen Salzsäure. 
Erfolgt auch hierin keine vollständige Lösung, so erhitze man mit 
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konzentrierter Schwefelsäure und versuche, nachdem der groiste Teil 
der Säure yerdampft ist, den Rückstand in Wasser zu lösen. Durch 
Erhitzen mit Schwefelsäure werden Fluoride, Fluosilikate, Fluo- 
titanate u. s. w. zersetzt; aus unlöslichen Cyaniden wird Cyanwasser- 
stoff (unter Umständen Kohlenoxyd) entwickelt; unlösliche Oxalate 
werden unter Spaltung der Oxalsäure in Sulfate verwandelt. 

Manche unlösliche Substanzen, wie Aluminiumoxyd, Titandioxyd, 
Titaneisenerz, Spinell, WoUramit, Niobit, lassen sich durch Schmelzen 
mit Kaliambisulfat aufechHefeen, andere unlösUche Verbindungen - 
Sulfate, Phosphate, die meisten Silikate, Silberchlorid, die Oxyde von 
Antimon und Zinn — können durch Schmelzen mit dem vierfachen 
Gewicht von Natriumkarbonat und Ausziehen mit Wasser für die 
Auflösung vorbereitet werden. 

68. Sublimation. 

Als Träger der Proben können für Sublimation bei niedrigen 
Temperaturen (Anmioniumchlorid, Oxalsäure u. dgl.) Stücke von zer- 
sprungenen Objektträgern, für höhere Temperaturen platt geschlagene 
Drähte von Eisen oder Nickel, für besondere Fälle, wenn Verun- 
reinigung des Rückstandes zu vermeiden ist, dünne Glimmerplättchen 
dienen. Man nehme Eisen- oder Nickeldraht von 0,3 bis 0,5 mm 
Starke, schneide hiervon Stücke von 10 cm Länge und hämmere die- 
selben an den Enden zu kleinen Spateln von 2 — 8 mm Breite. Die 
platten Enden werden durch Feilen oder Schaben gereinigt und durch 
Ausglühen oberflächlich oxydiert. Glimmer spaltet man zu Blättern 
von 04 nmi Dicke und schneidet hiervon mit der Schere Streifen 
von 3 mm Breite, die man mit der Platinpinzette fafst. Ein bis 
zwei Milligramme der Substanz werden mit Wasser oder Salzsäure 
als Brei auf das Ende eines Drahts oder Glimmerstreifens gebracht. 
Man erhitzt nun über der Spitze einer leuchtenden Flamme von etwa 
15 mm Höhe, 5 mm hinter der Probe. Ein Objektträger, den man 
in der linken Hand ein wenig abwärts geneigt hält, wird so gegen 
den Draht oder die Pinzette gestützt, dafs die Probe sich knapp 2 mm 
unter dem Glase befindet, alsdann wird der Draht in gleichmälsiger 
Bewegung durch die Spitze der Flamme gezogen, wobei die linke 
Hand mit dem Objektträger folgen mufs. Der Erfolg hängt wesen1>- 
lich davon ab, dafs die Probe genügende Hitze erhält, während das 
Glas verhältnismäJGsig kalt bleibt. Wird dasselbe zu heifs oder hält 

Behrenf , Mikroohem. Analyie. S. Aufl. 10 
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man es in zu grofsem Abstände von der Probe, so breiten die Be- 
schläge sich zu weit aus und sind alsdann fast unbrauchbar. 

Vor oder nach der Sublimation mache man Versuche mit 
Flammenfarbung. Zu dem Ende bringe man an der Spitze eines 
Drahts ein Staubchen der Substanz zunächst in den Saum der unteren 
Hälfte, dann in die Spitze einer nicht leuchtenden Flamme. Hellgelb: 
Na, karminrot: Li, dunkelrot: Rb, alle drei sehr vergänglich. Gelb- 
lich rot, weniger yergänglich: Ca. Unten in der Flamme dunkelrot, 
in der Spitze violett, dauerhafter als Calcium: Sr. Grasgrün: Tl, 
Gu^Jg, B(0H)3, alle recht vergänglich. Durch HgSO^ wird die 
Wirkung von B(0H)3 verstärkt, diejenige der anderen geschwächt 
Gelbgrün, aufserordentlich dauerhaft: Ba (erfordert hohe Temperatur, 
überdauert Sr). Blau: Cs; blau und blaugrün: CuGl,; violettlich 
blau: K; alle recht vergänglich. Fahl blau: PbCl^; fahl grün: SbCl,, 
Phosphate (mit H^SOJ.*) 

69. Sublimate ohne Vorrichtung der Substanz. 

Für diese reicht man mit Temperaturen unter 300^ aus (Sub- 
limation auf dem Objektträger), da man bei höheren Temperaturen 
gar leicht Oxjd- und Ghloridbeschläge durcheinander gemengt er- 
halten konnte. Zuerst sublimieren Ammoniumkarbonat und Am- 
moniumchlorid, bei einer 100^ nur wenig übersteigenden Tempera* 
tur Oxalsäure und Ammoniumozalat. Von Oxalaten erhält man 
Sublimate von Oxalsäure nach Zusatz von Schwefelsäure oder Phos- 
phorsäure (Übermafs kann Zersetzung herbeiführen). Alle diese 
Beschläge können schon durch Anhauchen in Lösung und, mit Aus- 
nahme des Ammoniumkarbonats, auch zur Krystallisation gebracht 
werden. Oxalsäure wird am besten mittelst Ealiumacetat nachge- 
wiesen (organ. Verbind. Heft IV, 19, b). Bei 160^ beginnt Sub- 
limation von Schwefel (mit warmem Benzen auszuziehen (54, e), 
bei 200^ erscheinen Beschläge von Hg, As^Og, HgCl, (letzteres aus 
heifsem Wasser in Nadeln krystallisierend); bei etwas höherer Tem- 
peratur folgt HggCl^ (durch Ammoniak geschwärzt). Zuletzt, bei 
etwa 300®, Se, HgS, As^S^, Zersetzungsprodukte von Ammoniumsulfat 
und Chloride von Sb, Zn, Bi 



1) Lötrohrbeschl&ge s. 87, c. 
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70. Sublimate von Oxydationsprodukten. 

Die Substanz wird durch Erwärmen mit Salpetersäure, Abdampfen 
und Befeuchten des Blickstandes mit Wasser flir die Sublimation vor- 
bereitet. Von Proben dieser Art kann man Anflüge der folgenden 
Elemente und Verbindungen erhalten: Schwefel, Selen, Selen- 
dioxyd, Arsensesquioxyd, Quecksilber, Tellur, Tellurdioxyd, 
Antimonoxyd. Die Aufzählung entspricht der Reihenfolge, in welcher 
dieselben verflüchtigt werden. Ist das Abdampfen sehr behutsam 
ausgeftihrt und die Behandlung mit Salpetersäure nicht lange genug 
fortgesetzt, so können zu Anfang Beschläge von Ammoniumsalzen 
und Oxalsäure, später von Schwefel und Selen, zu Ende auch von 
Chloriden auftreten. 

Schwefel wird zum gröfsten Teil verbrannt. Der unverbrannte 
Teil setzt sieh in gelben Tropfchen ab. 

Selendioxyd wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefel 
reduziert. Auf kaltem Glas setzt Selen sich als roter pulveriger 
Anflug ab, dessen Farbe am besten durch das Glas gesehen wird. 
War das Glas zu warm geworden, so bildet das Selen schwarze 
Tropfchen. Ein Teil desselben verbrennt zu Dioxyd, welches einen 
weifslichen Anflug bildet, und mit einer sauren Lösung von Stanno- 
cfalorid rot gefärbt werden kann (55, b). 

Arsenige Säure sublimiert leicht zu einem weifsen feinkörnigen 
Anflug. En Tröpfchen Salzsäure breitet sich unter demselben aus; 
das wdLGse Häutchen schwimmt eine Weile auf der Säure und wird 
vor dem Zerbröckeln und Sinken runzlich und krystallinisch. 

Quecksilber liefert stets metallische Anflüge. Dies gilt auch 
von dem Sulfid; allein die Verbindungen mit Halogenen bedürfen eines 
Znsatzes von Natriumkarbonat. Der Anflug von Quecksilber zerstreut 
sich über eine breite Fläche; er erscheint in durchgehendem Licht 
schwarz, grobkörnig, in auffallendem Licht sieht man weifse glänzende 
Eügelchen auf dunklem Felde. Die Beaktion ist empfindlich und in 
hohem Grade chrakteristisch. 

Tellur giebt bisweilen metallische Anflüge, dunkel graubraun, 
beinahe undurchsichtig. Der gröfste Teil verbrennt zu wei&em 
Dioxyd, welches dem durchgehenden Licht eine bräunliche Färbung 
giebt Es löst sich leicht in Salzsäure, in dieser Lösung entsteh^i 
auf Zusatz von Gaesiumchlorid gelbe Oktaeder (56, b). 

10* 
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Antimonozyd wird erst in Dankelrotglat verflüchtigt. Es 
bildet sehr feinkörnige, nahezu dichte Anflüge, welche in auffallendem 
Licht bläuliche Färbung zeigen. Von Salzsäure werden sie sogleich 
gelöst, ohne vorher zu schwimmen und sich zu runzeln. Zu weiterer 
Unterscheidung von Arsen und Antimon berühre man die Lösung 

mit einem Platindraht, der in eine Lösung von Kalium- 
jodid getaucht wurde. Ist nur Arsen zugegen, so 
wird die Lösung nicht gefärbt, es entsteht ein hell- 
gelber Niederschlag von Arsenjodid, welcher sich in 
der verdünnten Säure lost und sich aufs neue bildet, 
wo dieselbe den Anflug berührt. Das Arsenjodid kann 
Fig. 88. Arsenjodid. aus der Lösuug in verdünnter Salzsäure krystalli- 

sieren; es bildet dünne sechsseitige Blättchen und 
Gruppen dünner Stäbchen von kanariengelber Farbe. Ist nur Anti- 
mon zugegen, so wird die Lösung gelb und setzt an der Berührungs- 
linie mit dem Anflug allmählich orangefarbene Dendriten ab. Sind 
Arsen und Antimon zug^en, so entsteht ein gelber Niederschlag und 
eine gelbe Lösung, aus welcher, lange nach dem Entstehen des gelben 
Niederschlages wenn der Tropfen im Eintrocknen begriffen ist, orange- 
farbene Dendriten von Antimonjodid krystallisieren. 

Arsenige Säure und Selendioxyd. Der Anflug wird, wie 
oben, mit einem Tröpfchen Salzsäure auf arsenige Säure geprüft; 
nach einer Minute wird Kaliumjodid zugefügt. Ist Selen zugegen, 
so färbt die Lösung sich gelb und rotes Selentetrajodid scheidet 
sich ab, das Arsenjodid verdeckend. Man lasse den Tropfen ein- 
trocknen, erwärme mit Wasser nnd konzenWere, bis sich L gelber 
Saum von Arsenjodid zeigt. Li ähnlicher Weise verfährt man mit der 
seltener vorkommenden Kombination As^Og + TeO^. Das Tellur kann 
gleich zu Anfang mittelst Gaesiumchlorid nachgewiesen werden (56, b). 

71. Sublimate von Chloriden. 

Das Oemisch von Oxyden und Nitraten (69) wird bis zu Dunkel- 
rotglut erhitzt, der Rückstand mit Salzsäure erwärmt und bis zu 
breiiger Beschaffenheit abgedampft. Für weniger genaue Versuche 
kann man die Bückstände von den imter 69 besprochenen Subli« 
mationsversuchen auf den Drähten mit Salzsäure befeuchten und 
trocknen, diese Behandlung wiederholen und darnach zur Sublimation 
übergehen. Ghloridbeschläge erhält man von Thalliumchloridf 
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Cadmiumchlorid, Wismutchlorid, Zinkchlorid, Eupferchlo- 
rid und Bleichlorid, bei sehr hoher Temperatur auch von den 
Chloriden der Alkalimetalle, sehr leicht loslich, kubisch krystallisierend. 

Die Chloride von Thallium und Cadmium sind sehr leicht zu 
verflüchtigen, unter teil weiser Zersetzung, die bei Gegenwart von 
Cadmium zu rötlich brauner Färbung des Beschlages fuhrt Durch 
Erwärmen mit einem Tropfen verdünnter Salz8äure~e;Mirmiui schSne 
Erystalle von Thallochlorid (6, a), Cadmium geht in Losung und ist 
mittelst Kaliumoxalat zu suchen (14, b). 

Wismutchlorid subUmiert leicht, ohne Zersetzung zu erleiden. 
Der Anflug löst sich in verdünnter Salzsäure und diese Lösung wird 
durch Kaliumjodid dunkelgelb gefärbt. Weitere Prüfung mit Essig- 
säure und Ealiumbioxalat (48, a) oder mit Kaliumsulfat (48, c). 

Zinkchlorid sublimiert anfangs unzersetzt, später setzt sich 
auch Zinkoxyd ab, welches von verdünnten Säuren langsam gelöst 
wird. Man erwärme mit einem Tröpfchen Salzsäure bis zum Ein- 
trocknen, löse den Rückstand in wenig Wasser und prüfe mit einem 
Übermafs von Natriumkarbonat (13, a, oder nach 13, c). 

Guprichlorid ist anfangs leicht zu verflüchtigen imd giebt 
einen bräunlichen Anflug. Mit steigender Temperatur tritt Zersetzung 
ein, und von da an ist zur Verflüchtigung des Cuprochlorides die 
stärkste Hitze erforderlich, welche eine leuchtende Flamme geben 
kann. Der spärliche Anflug von Cuprochlorid ist weifs. Weitere 
Prüfung mit Essigsäure, Kaliumnitrit und Bleiacetat (23, a) oder mit 
Ammonium-Merkurisulfocyanat (23, c). Im letzteren Fall ist ein reich- 
licher Zusatz von Zinkacetat sehr vorteilhaft. 

Bleichlorid verlangt starke Hitze zur Verflüchtigung. Der 
Beschlag ist graulich weifs, kömig. Er verwandelt sich bei Be- 
feuchtimg durch Anhauchen in ein Netzwerk von feinen Nadeln. 
Durch Erwärmen mit einem Tröpfchen Wasser erhält man die ge- 
wöhnlichen Formen von PbCl, (22, a), mit einer Spur von Kalium- 
jodid entstehen glitzernde Blättchen von Bleijodid (22, b). Man hüte 
sich vor Übermafs des Reagens. 

Stannichlorid liefert keine Anflüge; Ferrichlorid sublimiert 
spärlich, wenn es in grofser Menge zugegen ist; Ferrochlorid und 
die Chloride von Kobalt und Nickel liefern keine Anflüge. Man 
k|mn hiervon Nutzen ziehen, um Zink und Cadmium durch Subli- 
mation zu isolieren. Zu dem Ende schlägt man Kupfer, Blei, Wis- 
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mut u. 8. w. aus einer nahezu neutralen Lösung in Salzsaure auf 
blankem Eisen nieder, verdampfb die eisenhaltige Losung und unter* 
wirft den Bückstand der Sublimation. 

Kleine Mengen von Arsen und Antimon können auch bei 
sorgfaltiger Vorbereitung der Proben durch Abdampfen mit Salpeter- 
säure und Ausglühen der Nitrate in die Chloridbeschläge gelangen, 
wo sie dann die Erkennung von Blei und Wismut erschweren. Die 
Ursache liegt in der Bildung yon Arseniaten und Antimoniaten, 
welche durch Anwendung schwächerer Salpetersäure gro&enteUs, aber 
doch nicht ganz vermieden werden kann. Blei kann unter allen 
Umständen durch Behandlung mit Wasser und Kaliumjodid auf- 
gefunden werden. Man wende hierbei keine Säure an und nicht 
mehr als eine Spur von Kaliumjodid. Wismut kann mit Kalium- 
sulfat nachgewiesen werden. Ist kein Antimon zugegen, so verrät 
Wismut sich neben Blei durch die gelbe Farbe, welche auf Zusatz 
von Salzsäure in der Losung entsteht, aus welcher sich Bleijodid 
abgesetzt hat. 

72. Sublimation von Wasser. 

Die Prüfung auf Wasser ist leicht genug, wenn man auf 
mindestens ein halbes Milligramm Wasser rechnen kann. EüerfÜr 
wird eine enge Glasröhre ausgezogen wie die nebenstehende Ab- 
bildung, Fig. 84 zeigt. Die 




«■■i""""i"iiiiü™ji^"c (i e Probe wird auf einem Streifen 

Pig. 84. Proberöhre für den Nachweis von Waaaer. Platin oder Glimmer bis b 

Wahre Grö..e. eingeschoben und durch Er- 

hitzen auf 110^ und Saugen bei c getrocknet. Alsdann wird die 
Bohre bei d abgeschnitten und zwischen a und b ausgezogen und 
zugeschmolzen. Sie wird nun bei c mit einer Pinzette gefafst und 
ihr dickes Ende in einer kleinen Bunsenflamme erhitzt Durch ge- 
schickte Verteilung der Hitze kann das Wasser zu einem schmalen 
Ring kleiner Tröpfchen bei c zusammengetrieben oder als Wasser- 
faden in dem kapillaren Teil der Rohre gesammelt werden, zu weiterer 
Untersuchung nach § 65. 

Für kleine Mengen von Wasser müssen die Röhren halb so 
groJB genommen werden; 1 — 1,5 mm im Lichten am dickeren Ende, 
0,2 — 0,3 mm im ausgezogenen Teil; Länge von a bis c, 25 — 30 mm. 
Das Trocknen der Proben in solchen Röhren wird in der Art be- 
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werkstelligt, dsSs man das dicke Ende mit einer heifsen Zange faüst 
und bei c saugt. 

Handelt es sich um den Nachweis von weniger als 0,1 mg 
Wasser, so mnfs man sich nach einem Indikator umsehen. Wasser- 
lösliche Teerfarben, wie Methylenblau oder Malachitgrün, können 
zu diesem Zweck dienen. Ein Olasfaden oder ein dünner Draht, an 
dem Staubchen des fein gepulverten Farbstoffs haften, wird in den 
engeren Teil der Röhre eingeführt und während des Erhitzens darin 
gelassen. Mit dieser Abänderung des Verfahrens gelingt es 0,03 mg 
Wasser nachzuweisen, jedoch leidet dasselbe an zwei Mängeln — der 
Indikator wird nicht in der Proberöhre getrocknet und das Ergebnis 
des Versuches kann erst nach dem Herausziehen des Drahtes be- 
urteilt werden. 

Ein dünner Überzug von Kaliumpermanganat in dem kapillaren 
Teil der Röhre genügt den angedeuteten Anforderungen, wird aber 
unbrauchbar, wenn reduzierende Substanzen mit dem Wasser aus- 
getrieben werden. Um den Überzug herzustellen, bringt man an die 
O&ung d ein Körnchen Permanganat und ein Tröpfchen Wasser, 
erwärmt gelinde und saugt bei a. Der trockene Überzug sieht grau 
aus, durch Befeuchtung wird er prächtig violett. Solange das 
staubige Grau in der Nähe der Öffnung bestehen bleibt, kann 
man überzeugt sein, dafs während des Versuches kein Wasser von 
auisen her eingedrungen ist. Die Empfindlichkeit dieses Indikators 
ist der von Teerfarben gleich, die Grenze der Reaktion liegt bei 
30 /ig Wasser. 

2. Untersuchung auf nafsem Wege. 

73. Lösungen in Wasser. 

a. Man prüft auf alkalische und saure Reaktion. Ist die Reaktion 
alkalisch, so hat man zu bedenken, dafs durch Zusatz von Säuren 
flüchtige Verbindungen entstehen können (CO,, H^S, HGN u. s. w). 
und dals die Lösungen Substanzen enthalten können, die in ver- 
dünnten Säuren nicht löslich sind (PbSO^, PbCrO^, SiO,, WO«, AsjOg, 
SbjO^, Nb^Oj, Ta^Oj, TeO^, mehrere Cyanide, Sulfide u. s. w.). 

b. In neutralen Lösungen kann die Mehrzahl der schweren Metalle 
nicht zugegen sein. Man prüfe ein Tröpfchen auf Halogene (60, b), 
durch deren Anwesenheit Silber ausgeschlossen wird, und auf Schwefel- 
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säure (54, a), deren Anwesenheit Blei, Barium und Strontium^) 
ausschliefst. 

c. Wenn die Lösung saure Reaktion zeigt, so suche man in einem 
Tropfen derselben nach Halogenen, nach Schwefelsäure, nach Phosphor- 
säure und Arsensäure (61, b). 

74. Lösungen in Salpetersäure. 

Fällung von Oxyden und basischen Nitraten. 

Ein Teil der Lösung wird auf Ammoniak untersucht (53, b). 
Der Bückstand wird bewahrt, um später auf Säuren untersucht zu 
werden (79). 

Ein Tropfen wird auf Merkuroverbindungen (24, a) und auf 
Phosphorsäure und Arsensäure untersucht (51, b). 

a. Der Best der Probe wird mit einigen Tropfen Salpetersäure 
zum Sieden erhitzt und etwa zwei Minuten in Siedhitze erhalten, um 
Zinn als Dioxyd auszufallen (35, a). 

b. Das Abdampfen wird fortgesetzt, bis nur ein kleiner Best yon 
Feuchtigkeit übrig ist, alsdann wird Wasser zugefügt bis zu dem 
anfanglichen Volumen. Entsteht ein Niederschlag, so wird die Menge 
des Wassers verdoppelt, und zur Beförderung des Absetzens erwärmt 
Der Niederschlag kann basische Nitrate von Wismut und Queck- 
silber enthalten, femer noch Tellurdioxyd. Wenn Phosphorsäure 
und Arsensäure zugegen waren, so befinden diese sich in diesem 
Niederschlage und in dem Zinndioxyd (s. 80). Auf Wismut und 
Tellur prüfe man mit Salzsäure und Caesiumchlorid (48, b; 56, b); 
auf Quecksilber mit Ammoniumstilfocyanat und Eobaltoacetat (25, c). 

76. Fällung von Chloriden und Jodiden. 

a. Der bei 74b entfallenden Lösung wird Salzsäure zugesetzt 
Hierdurch wird Silber unter allen umständen gefällt; Thallium 
aus Lösungen, die nicht stark verdünnt sind^), Blei aus einigermafsen 
konzentrierten Lösungen. Der Niederschlag wird mit Wasser zum 
Sieden erhitzt Thallochlorid und Bleichlorid lösen sich und 
können an der Form der ausfallenden Ejystalle erkannt werden 



1) Aufserdem noch Wismut imd die Metalle der Ceriumgruppe, falls 
Kalium oder Natrium zugegen sind. 

2) Spuren von Tl werden mit PtClt aufgesucht (6, c). 
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(6, a; 22, s). Bleibt ein Rückstand, so wird derselbe mit Ammoniak 
behandelt, welches Silber chlorid auflöst (7, a). Eine graue oder 
schwärzliche Trübung weist auf unvollständige Oxydation von Merkuro- 
nitrat in 74, a. Vgl. 24, a. 

b. In der abgezogenen Flüssigkeit kann Wismut und Zinn ge-- 
löst sein. Ein Tropfen derselben wird konzentriert und mit Gaesium- 
chlorid geprüft (85, a; 48, b). Alsdann wird die gesamte Lösung 
abgedampft, der Rückstand in Wasser gelöst und zu dieser Lösung 
ein wenig Ammoninmacetat und Ammoniumjodid gefttgi Ein roter 
Niederschlag weist auf Quecksilber^) (25, a). Ist Kupfer in er- 
heblicher Menge zugegen, so erhält die Flüssigkeit eine gelbe Farbe 
von frei gemachtem Jod. Dasselbe wird durch Erhitzen ausgetrieben 
und ein Tropfen Salzsäure zugesetzt. Erfolgt abermals Gelbförbung, 
so weist dieselbe auf Selen; es fallt dann allmählich Selentetrajodid 
in roten Flocken aus, wobei der Tropfen einen trüben, gleichsam 
rauchigen Saum zeigt (55, b). Da gleichzeitig Guprojodid geßLllt 
werden kann, löse man den Niederschlag in Salzsäure, unter Zusatz 
von Kaliumchlorat, vertreibe freies Chlor und prüfe einen Teil der 
Lösung nach 23, a oder c auf Kupfer, den Rest mit Stannochlorid 
auf Selen (55, b). 

76. Fällung von Elarbonaten. 

Zu der Lösung, welche mit Ammoniumjodid behandelt worden 
ist (75, b), setze man Ammoniak und Ammoniumkarbonat. Hierdurch 
werden geföUt: 

a. Mangan, Eisen, Chrom, Aluminium, Barium, Strontium, Calcium, 
sowie ein wenig Blei. Chromsäure und Molybdänsäure können in 
unlöslicher Verbindung mit Barium und Blei vorkommen, Phosphor- 
säure und Arsensäure an Eisen und Aluminium gebunden. 

Der Niederschlag wird in einem Tropfen Salpetersäure gelöst 
und in dieser Lösung durch Kochen mit Kaliumchlorat das Chrom 
zu Chromsäure, das Mangan zu Superoxyd (10, c) umgesetzt. Die 
Prüfung auf Chromsäure kann mit Bleiacetat, nach 44, b ausgeführt 
werden. 

b. Ein Übermafs von Blei wird durch Kaliumjodid weggeschaflPl, 
danach wird ein Teil der Lösung mit Schwefelsäure auf Calcium 



1) Zuweilen begleitet durch glitzernde gelbe Blättcken von Bleijodid. 
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geprüft (21, a), mit Caesiumchlorid auf Aluminium (42, a), mit 
Kaliumferrocyanid auf Eisen (43, a). 

c. Ein anderer Teil wird zur Abscheidung und Erkennung yon 
Barium mit Ammoniumfluosilikat versetzt (19, b), wonach Kalium- 
bichromat und Ammoniak zur Aufsuchung von Strontium benutzt 
werden kann (20, b). 

Ein anderes Verfahren zur Trennung von Barium, Strontium, 
Calcium und Blei soll unter 84 besprochen werden. 

77. Fällung von Oxalaten. 

Die ammoniakalische Lösung (76, a) wird mit Oxalsäure versetzt 
und danach mit Essigsäure, bis zu saurer Reaktion. 

a. Zink, Cadmium, Kobalt, Nickel und Spuren von Kupfer 
werden als Oxalate^) gefallt. Der Niederschlag wird mit Schwefel- 
säure bis zum Dampfen erwärmt Durch ein Übermaß von Natrium- 
hydroxyd wird Zinkoxyd ausgezogen und durch Zusatz von Am- 
moniumkarbonat in der alkalischen Lösung nachgewiesen (13, b). 

b. Der Rückstand von der Behandlung mit Natriumhydroxyd 
wird in Essigsäure gelöst. Aus dieser Lösung wird Kobalt mit 
Kaliunmitrit gefällt (11, a), Nickel mit Kaliumnitrit und Bleiacetat 
(12, a); oder es werden beide zugleich als Doppelphosphate gefallt 
(11, c; 12, b), diese in Essigsäure gelöst und wie angegeben mit 
Nitrit behandelt Auf diese Weise kann die Fällung einer kleinen 
Menge von Kupfer mit dem Nickel vermieden werden. 

c. Die verbliebene Lösung wird konzentriert, wenn nötig, mit 
Essigsäure angesäuert, und mit Oxalsäure auf Gadmium (14, b)i 
mit Kaliumnitrit und Bleiacetat auf Kupfer untersucht (23, a), 
oder gleichzeitig auf beide Metalle mittelst Ammonium -Merkuri- 
sulfocyanat (14, c). 

78. Trennung der Alkalimetalle von Magniesium. 

Die Lösung, aus welcher mit Oxalsäure Cadmium und Kupfer 
gefallt sind (77, c), wird abgedampft, der Rückstand geglüht und mit 
heiisem Wasser ausgezogen. 

1) Durch l^ran kann die Fällung mehrerer Oxalate abgeändert werden. 
Vermutet man die Anwesenheit von Uran, so prüfe man ein Tröpfchen der 
ammoniakalischen Lösung mit Thallonitrat (50, b). Die Abscheidung kann 
durch Abdampfen und Ausziehen mit Ammoniak erfolgen, welches die Ver- 
bindung nicht löst. 



I. Systematischer Gang der Untersuchung. 155 

a. Die Oxyde von Beryllium und Magnesium bleiben zurück, 
Sie werden in Salzsäure gelost, der Uberschufs von Säure wird durch 
Abdampfen beseitigt, ein Tropfen Wasser und ein kleines Übermafs 
von Ealiumbydroxyd zugefßgt, abermals abgedampft, und mit Wasser 
ausgezogen. Die alkalische Losung enthält das Beryllium. Sie wird 
mit Ammoniumchlorid abgedampft, der Rückstand mit Wasser aus- 
gewaschen, in Salzsäure gelost, und nach Austreibung des Übermafses 
von Säure mit Ealiumoxalat auf Beryllium geprüft (9). In dem 
Rückstand von der Behandlung mit Kaliumhydroxyd wird nach 
Magnesium gesucht (8, a). 

b. Der Wasserauszug wird abgedampft. Kaltes Wasser läfst 
Lithiumkarbonat ungelöst. Man löse dasselbe in einem Tröpfchen 
Salzsäure, dampfe ab, und prüfe mit wenig Wasser und einem Über- 
mafs von Ammoniumfluorid (3, b). 

c. Man dampfe nochmals ab^ um beurteilen zu können, ob der 
Rückstand eine Teilung gestattet. Ist dies der Fall, so prüft man 
einen Tropfen der Lösung mit üranylacetat auf Natrium (2, a, b), 
den Rest mit Platinlösung auf Kalium (1, a). Ist die Teilung nicht zu- 
lässig, so wende man sich zu der Reaktion mit Ammoniumfluosilikat 
(2, c) oder mit Wismutsulfat (2, d). 

79. Untersuchung auf Säuren. 

a. Die Untersuchung auf Säuren wird abgekürzt durch die vor- 
weggenommene Prüfung auf Phosphorsäure und Arsensäure (73, c) 
und durch Schlüsse, die sich aus den Ergebnissen der Untersuchung 
auf Metalle ziehen lassen. Salzsäure wird durch die Anwesenheit von 
Silber ausgeschlossen, Schwefelsäure durch die Anwesenheit von 
Barium, Strontium und Blei, Ghromsäure durch Blei u. s. w. 

b. In dem Anteil der Lösung, welcher auf Ammoniak untersucht 
wurde (73, a), kann Chromsäure und Vanadinsäure gesucht werden. 
Yanadinsäure wird aus der alkalischen Lösung durch ein Über- 
mafs Yon Ammoniumchlorid gefallt (45, a), Ghromsäure nach An- 
säuern mit Salpetersäure durch Zusatz von Bleiacetat zur heifsen 
Lösung (44, b). Die feinen Nadeln des Bleichromats lassen sich recht 
wohl neben den Bleiverbindungen anderer Säuren erkennen. 

In stark verunreinigten Lösungen kann man sich mit Benzidin- 
chlorhydrat und Natriumacetat helfen (44, a, Anm.). 

c. Molybdänsäure und Wolframsäure werden am besten aus 
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stark angesäuerter Lösung gefällt, durch Zusatz von Ammoniumsalzen 
und einer Spur von Natriumphosphat (57, a; 58, b). Gilt es, Wolfiram- 
säure neben Molybdänsäure nachzuweisen, so wird man schon ver- 
suchen müssen, erstere mittelst Salpetersäure zu isolieren (58, a). 

d. Borsäure und Kieselsäure sind verhältnismäfsig leicht auf- 
zufinden, weil sie durch Destillation mit Ammoniumfluorid und 
Schwefelsäure von den Metallen und von anderen Säuren geschieden 
werden können (39; 41, a). Für Borsäure kann aufserdem Subli- 
mation mit Anmioniumfluosilikat in Anwendung gebracht werden (41, b). 

80. Absoheidung von Fhosphorsäure und Arsens&ure. 

Die Anwesenheit von Phosphorsäure und Arsensäure führt 
meistens Unannehmlichkeiten mit sich, weU das Verhalten vieler 
Metalle durch diese Säuren abgeändert wird, und weil sie in allen 
Abschnitten der Untersuchung zum Vorschein kommen können. 

a. Zur Beseitigung derselben kann Ammoniumwolframiat oder 
Zinnoxyd angewendet werden, das Wolframiat nur für kleine 
Quantitäten. Es wird in verdünntem Anmioniak aufgelöst zu der 
stark angesäuerten Probe gebracht. Wenn Ammoniumsalze in ge- 
nügender Menge zugegen sind, und die Probe mit einem Übermals 
von Salpetersäure bei Siedhitze abgedampft wird, kann man durch 
Ausziehen des Rückstandes mit verdünnter Salpetersäure eine Lösung 
erhalten, die frei ist von Phosphorsäure, Arsensäure und auch von 
Wolframsäure. In zweifelhaften Fällen wiederhole man die Arbeit 
mit einem kleineren Zusatz von Ammoniak und AmmoniumwolframiaL 
Trübe Flüssigkeiten können durch Abdampfen und Ausziehen mit 
verdünnter Salpetersäure geklärt werden. 

b. Für gröfsere Mengen von Phosphorsäure und Arsensäure ist 
die Behandlung mit Zinn und Salpetersäure vorzuziehen. Der stark 
angesäuerten Probe werden Schnitzel von reiner Zinnfolie zugesetzt, 
etwa das vierfache der mutmafslichen Quantität Phosphorsäure. Nach 
einigen Minuten wird unter Zusatz von konzentrierter Salpetersäure 
erhitzt, um alles Zinn in unlösliches Dioxyd zu verwandeln. Nach 
dem Abdampfen können die Metalle mit heifsem Wasser ausgezogen 
werden (Wismut mit verdünnter Salpetersäure). Phosphorsäure kann 
nach diesem Verfahren vollständig entfernt werden; von Arsensaure 
wird ein Teil zu Sesquioxyd reduziert, welches in Wasser nicht un- 
löslich ist und von verdünnten Säuren in erheblicher Menge gelöst 
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wird. Mehrere Reaktionen, u. a. die Fällung von Blei als Jodid, 
können durch dasselbe undeutlich gemacht werden. Man dampfe des- 
halb auf Platin ab, und erhitze, bis ein Sublimat entstanden ist (70). 

81. Trennung der Alkalimetalle (E, Na, lä, Bb, Ca, Tl). 

a. Schwefelsäure wird aus der Lösung durch Bariumchlorid ent- 
fernt, und ein Übermafs des Fällungsmittels durch Ammoniumkarbonat 
beseitigt. Alsdann wird die Lösung nach Zusatz von Salzsäure ab- 
gedampft und der Rückstand zur Austreibung von Ammoniumchlorid 
unter einem Deckglase erhitzt. Die zurückgebliebenen Salze werden 
mit Alkohol ausgezogen, während sie noch gelinde warm sind. Für 
sehr kleine Proben ist Amylalkohol zu empfehlen, der keine Schwierig- 
keiten macht durch Anziehen von Wasser und allzu schnelles Ver- 
dunsten. Die alkoholische Lösung sammle man in einer Ecke des 
Objektträgers und erwärme das Glas in einiger Entfernung von dieser 
Ecke, um das unangenehme Kriechen des Alkohols zu verhindern. 
Falls Amylalkohol angewendet wurde, mufs der Rückstand auf 140^ 
erhitzt werden, um schwere Alkohole zu verflüchtigen, welche 
sonst durch milchige Trübung der wässerigen Lösung unbequem 
werden könnten. 

b. Man löse in einem Tropfen Wasser, prüfe mit einer Spur von 
Natriumjodid auf Thallium (6, b), bringe die Hälfte der Probe 
auf ein Celluloidplättchen und prüfe mit Ammoniumfluorid auf 
Lithium (8, b). 

Die andere Hälfte wird abgedampft und auf den Rückstand ein 
grolser Tropfen einer gesättigten Lösung von Ealiumchloroplatinat 
gebracht. ITm die Verdunstung möglichst zu beschränken, legt man 
einen kurzen Objektträger oder ein kleines ührglas auf. Zuerst fallen 
die Ghloroplatinate von Thallium und Gaesium, als sehr kleine 
gelbe krystallinische Eömer (Tl^PtCl^, beinahe unlöslich, mifst 1 — 2/u; 
CsjPtClg 3 — 5 fj). Nach etwa zwei Minuten erscheinen gut entwickelte 
Oktaeder (10 — 15 /u) von Rubidiumchloroplatinat, welche über 
einen weit grölseren Raum verstreut sind. Vgl. 5, b. 

c. Ein Teilchen des Rückstandes von der Behandlung mit Alkohol 
wird in einen Tropfen Platinlösung (1 : 50) gebracht. Gelbe Oktaeder 
(bis 70 fi) zeigen die Anwesenheit von Kalium an (1, a). Wenn 
viel Natrium zugegen ist, so kann das Ealiumchloroplatinat lange 
Zeit gelöst Bleiben; ein endgültiges Urteil ist dann erst nach dem 
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Eintrocknen des Probetropfens zu gewinnen. Wenn der Rückstand 
durch Anhauchen befeuchtet wird, so kommen auch Spuren yon 
Kalium deutlich zum Vorschein. 

Schwieriger ist die Auffindung kleiner Mengen von Natrium. 
Die Reaktion mit Uranylacetat (2, a), welche sich durch Schönheit 
und schnelle Ausführung empfiehlt, versagt unter diesen Umstanden. 
Man kann sich durch Zusatz von Magnesiumacetat oder Zinkacetat 
helfen (2, b). Auch kann eine gesättigte Losung von Ealiumanti- 
moniat gute Dienste leisten. Man bringt einige Körnchen der trockenen 
Chloride in einen Tropfen des Reagens und beschleunigt die Krystall- 
bildung durch ein Tröpfchen Alkohol (49, d). 

Nötigenfalls geht man dazu über, Kalium durch ein ÜbermaGs 
von Weinsteinsäure als Bitartrat zu entfernen. LäGst die Krjstall- 
bildung auf sich warten, so erwärme man, füge etwa ein Fünftel 
Alkohol zu und mache einige Striche mit einem Glasstäbchen. Voll- 
ständiges Auskrystallisieren des Kaliumbitartrats erfordert etwa 
20 Minuten. Die Mutterlauge wird abgedampft, der gelinde geglühte 
Rückstand liefert mit verdünnter Essigsäure eine Lösung für die 
Untersuchung auf Natrium. 

82. Lösungen in Salzsäure. 

Silber ist ausgeschlossen, dagegen kann Quecksilber zugegen 
sein, ebenso Thallium, wenn ein Gemisch von Salzsäure und Sal- 
petersäure als Auflösungsmittel benutzt wurde. Beide werden durch 
Stannochlorid ausgefallt. 

Aus Lösungen, welche kein Übermafs von freier Säure enthalten, 
fallt Wasser Oxychloride von Wismut, Antimon und Tellur- 
Zinndioxyd kann durch Kochen gefällt werden, am leichtesten 
aus verdünnten Lösungen und nach Zusatz von Ammoniumnitrai 
Zinn und Tellur sind leicht durch ihr Verhalten zu Caesinmchlorid zu 
erkennen (35, a; 56, b). 

Titandioxyd fallt mit Zinndioxyd nieder. Es wird durch 
Kaliumferrocyanid und verdünnte Salzsäure gelblich braun gefärbt 
Zinn wird neben Titan am besten nach vorheriger Reduktion nach- 
gewiesen. Man reduziert auf Zink, unter Befeuchtung mit Salzsäure, 
spült das Metallpulver auf einen Objektträger, löst in heifser Salz* 
säure und prüft mit Oxalsäure (34, c) oder mit Goldlöeung (34, a). 
Zirkoniumdioxyd wird nicht gefällt S. 159, 160. 
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Antimon macht ernstliche Schwierigkeiten, wenn es gilt, das- 
selbe in kleiner Menge neben viel Wismnt aufzusuchen. 

a. Am sichersten verfährt man in folgender Weise. Wismut 
wird mit Ealiumbioxalat (48, a) oder mit Ealiumsulfat (48, c) nach* 
gewiesen; für den Nachweis des Antimons schmelze man mit dem 
fünffachen Volumen Salpeter, bis die Hälfte verflüchtigt ist, ziehe 
mit hei&em Wasser und ein wenig Kaliumhydroxyd aus, konzentriere 
und falle mit Natriumchlorid (49, d). 

b. Eine zweite Methode, die mehr Vorsicht erfordert, gründet 
sich auf die Loslichkeit der Ozychlorids (Antimonylchlorids) in Wein- 
steinsaure. Die gemengten Oxychloride werden mit Wasser und ein 
wenig Weinsteinsäure erwärmt. Dabei löst sich Antimon und ein 
wenig Wismut, das letztere als Chlorid. Man dampfe ab, erwärme 
den Bückstand mit einem grofsen Tropfen Wasser und ziehe die 
Lösung von dem Niederschlag von Wismutoxychlorid ab. Nach dem 
Konzentrieren wird ein Tröpfchen Salzsäure zugesetzt, und mit 
Kaliumjodid und Caesiumchlorid geprüft (49, a). Gelbfärbung der 
Flüssigkeit und orangefarbene Krystalle zeigen Antimon an. 

Die Prüfang mit Bariumtartrat (Streng) ist für den vorliegenden 
Fall nicht zu empfehlen, da ihr Gelingen zu sehr von den Einhalten 
der günstigsten Verhältnisse abhängt Sicherer ist Zusatz von Thallo- 
nitrat oder Thalloacetat zu der von Wismut befreiten und ziemlich 
weit konzentrierten Lösung in Weinsteinsäure (besser in Kalium- 
bitartrat), wodurch Kryställchen von dem hemiedrischen Habitus des 
Kaliumantimonyltartrats hervorgebracht werden. Reiben und kleine 
Zusätze von Alkohol wirken beschleunigend. 

83. Untersuchung von Sulfaten. 

Lösungen in Schwefelsäure erhält man bei dem Aufschliefsen von 
Oesteinsproben mit Fluorwasserstoffsäure und Schwefelsäure und bei 
dem AufschlielBen mehrerer seltenen Minerale mit Kaliumbisulfat. 
Diese Gegenstände sollen in besonderen Abschnitten besprochen werden 
(88 — 110; 158 — 167). Hier ist vor allem eine Eigentümlichkeit der 
Lösungen in Schwefelsäure ins Auge zu fassen, das häufige Vor- 
kommen von unlöslichen Bückständen, die dem Analytiker bisweilen 
genug zu denken geben. Viele Sulfate, wie die von Wismut, Zirkonium, 
Thorium und die der Ceritmetalle bilden mit den Sulfaten der Alkali- 
metalle und mehrerer bivalenter Metalle schwerlösliche Doppelsalze. 
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Andere, wie die Sulfate der Bariumgruppe, die hanfig in den frag- 
lichen Rückstanden vorkommen, haben die Neigung, allerlei Verun- 
reinigungen aufzunehmen, Sulfate, Nitrate und Chloride, wodurch 
starke Veränderungen ihrer Form und Farbe entstehen. Barium- 
sulfat und Strontiumsulfat erhalten eine gelbliche Farbe, wenn sie 
aus Lösungen gefällt werden, welche viel Ferrichlorid enthalten. 
Zugleich nimmt ihre Loslichkeit zu und zwar in stärkerem Mafse f&r 
Barium als fOr Strontium. Alle Abänderungen der Krystalle von 
Schwerspat und Gölestin können auf diesem Wege nachgeahmt werden, 
und dabei erreichen die Krystalle des Bariumsulfats dieselbe 6röfse 
wie die des Strontiumsulfats (20 — 40 fi). Unter denselben Umständen 
erleidet Galciumsulfat so tief eingreifende Veränderungen, dafs es ganz 
übersehen werden kann. Seine charakteristischen schief abgeschnittenen 
Stäbe und Zwillinge (21, a) verkrüppeln zu Körnern und quadratischen 
Plättchen von 10 — 20 /i, die mit Strontiumsulfat verwechselt werden 
können. Eine Veränderung ähnlicher Art wird durch Aluminium- 
chlorid zuwege gebracht. Aufkochen mit einer verdünnten Lüsung 
von Ammoniumacetat fallt die Sesquioxyde und stellt die gewöhnliche 
Form des Galciumsulfats her. 

84. Trennung der Sulfote der Bariumgruppe (Ba, Sr, Ca, Fb). 

Durch Ausziehen mit Wasser kann Galciumsulfat abgeschieden 

und in charakteristischen Krystallen dargestellt werden. Zu dem 

Ende wird der Niederschlag von gemengten Sulfaten flüchtig aus- 

^ c:^ gewaschen und mit einem grofsen Tropfen Wasser er- 

0^^ r?o \, wärmt. Die abgezogene Lösung liefert nach dem Kon- 

^ (<^l^ zentrieren Qipskrystalle, welche im Laufe einer halben 

/^^° ^r^^ Stunde eine ansehnliche Gröfse erreichen. Lizwischen 

^>. ^ wird die Behandlung mit Wasser zwei oder dreimal 

V wiederholt, in der Absicht, die weniger löslichen Sulfate 

Fig.86.8teontium- gu konzentrieren und die letzten Anteile von leicht 

Sulfat aus BalKS&ure 

krjBuuisiert. lösUcheu Sulfateu und von freier Schwefelsäure zu ent^ 

VsT 800 

fernen. Wird alsdann mit Salzsäure von 1,12 sp. 
Oewicht gekocht, so kristallisiert nach dem Abziehen und Kon- 
zentrieren der sauren Lösung Strontiumsulfat und etwas später auch 
Bleisulfat; zuletzt erscheint Gips, in langen Nadeln. Ein zweiter 
Auszug mit heilser Salzsäure liefert gewöhnlich neben den Sulfaten 
von Strontium und Blei weit gröDsere Bauten und Stäbchen von 



I. Systematischer Gang der Untersuchung. 161 

Bleichlorid (22, a).^) Das Strontiumsulfat erscheint bei diesem 
Versuch in Quadraten und Rechtecken von 4 — 10 ^, das Bleisulfat 
in länglichen Sechsecken (12 — 30 ^). Die Krystalle des Bleichlorids 
sind dreimal so grofs wie die des Sulfats. Wenn dieselben sich 
zeigen, so prüfe man mit einem Kömchen Kaliumjodid (22, b). Ist 
so viel Blei zugegen, dafs sich Strontiumsulfat unter Bleiverbindungen 
verstecken könnte, so kann man das Bleisulfat mit ätzendem Alkali 
ausziehen und aus der alkalischen Lösung das Blei als Karbonat 
niederschlagen (22, d). 

Von Bariumsulfat lösen sich nur Spuren in Salzsäure von der 
angegebenen Konzentration. Nachdem das Blei und der gröfste Teil 
des Strontiums entfernt ist, mische man den trockenen Rückstand mit 
dem dreifachen Gewicht Natriumkarbonat, schmelze am Platindraht, 
ziehe mit Wasser aus, löse den Rückstand in Salzsäure und prüfe 
mit Ammoniumfluosilikat auf Barium (19, b). 

86. Untersuchiuig der gemengten Sulfate von Wismut, 

Galciiun und Natrium. 

Aus gemischten Lösungen von Calcium und Wismut fallt Schwefel- 
säure neben den wohl bekannten Stäbchen und Nadeln von Gips auch 
Kömer und Scheibchen, die mit Krjstallen des Doppelsulfats von 
Kalium und Wismut (1, c) verwechselt werden können. Noch ver- 
wickelter gestaltet sich die Sache, wenn auch Natrium zugegen ist. 
Selbst ein geübtes Auge ist nicht imstande, kleine Gipskrystalle von 
den Nädelchen des Natrium -Wismutsulfats (2, d) und den ähnlichen, 
längeren Nadeln des Natriumcalcium-Wismutsulfats zu unterscheiden. 
Durch Aufkochen mit Wasser ist die Aufgabe nicht zu lösen; ebenso- 
wenig führt Umkrystallisieren aus verdünnter Salzsäure zum Ziel. 
Am besten wird das Wismut durch Erwärmen mit Salzsäure in 
Lösung gebracht und alsdann durch Zusatz von Kaliumjodid und 
Wasser (48, d) als rötliches Oxyjodid niedergeschlagen. Aus der ab- 
gezogenen gelblichen Flüssigkeit erhält man nach dem Konzentrieren 
normale Gipskrystalle. Man dampft hierauf ab, glüht gelinde und 



1) Nimmt man konzentrierte Salzsäure, welche viel mehr Strontium- 
sulfat löst, als Säure von 1,12 sp. G., so kann Bleisulfat in dem zweiten Aus- 
züge gänzlich fehlen. Es kommt dann unter dem Verdunsten der Salzsäure 
zum Vorschein, neben viel Bleichlorid, welches unter diesen Umständen in 
Gestalt scharf ausgebildeter Bauten auftritt. 

Behrens, Mikrochem. Analyse. 2. Aufl. 11 
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sucht in dem Rückstand das Natrium mittelst Uranylacetat (2, a). 
Weitere Verwickelungen, durch Hinzukommen von Sulfaten der 
Geritmetalle sollen in dem Abschnitt über seltene Elemente erörtert 
werden (162). 

Zum Schlüsse dieses Abschnitts mag darauf hingewiesen werden, 
dafs mikrochendsche Methoden vielfach als Hilfsmittel bei quantita- 
tiven Untersuchungen in Anwendung kommen können. Der soeben 
abgehandelte systematische Gang kann gute Dienste leisten, um die 
quantitative Analyse kleiner Substanzmengen vorzubereiten; daneben 
sind die im ersten Teil beschriebenen Reaktionen auf einzelne Elemente 
von Nutzen, wo es gilt, das Auswaschen von Niederschlägen zu ver- 
folgen und an unwägbar kleinen Proben die Reinheit der aus- 
gewaschenen Niederschläge festzustellen, bevor man zum Trocknen 
und Glühen übergeht 

n. Anwendung der mikrochemischen Methode anf 

die üntersnchnng yon Wasser. 

86. Qualitative Analyse von Wasser. 

Für eine vorläufige Untersuchung von Wasser ist die mikro- 
chemische Analyse im Vorteil durch Ersparnis von Zeit und durch 
Umgehung eines weitläufigen verwickelten Apparats. Vierzig Eubik- 
centimeter sind für Untersuchungen gewohnlicher Art ausreichend, 
und eine solche Untersuchung kann, mit Einschlufs des Abdampfens, 
in zwei Stunden ausgeführt werden. 

Es mag angenommen werden, dafs das Wasser geprüft werden 
soll auf Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Eisen und Blei; auf 
Chloride, Phosphate, Sulfate und Karbonate; auf Ammoniak und auf 
salpetrige Säure. 

Alsdann mufs eine Portion (a) von ungefähr 20 CC. ohne Zusatz 
auf 1 CC. konzentriert werden; eine zweite Portion (b) von 10 CC. 
wird nach Zusatz von zwei Tropfen Salpetersäure auf 1 CC. eingeengt; 
eine dritte (c) wird ebenso behandelt, nach Zusatz von ein wenig 
Kaliumhydroxyd. 

a. Ein Tropfen der konzentrierten Flüssigkeit (a) wird, mit 
Salpetersäure angesäuert, weiterer Konzentration auf dem Objekt- 
träger unterworfen. Hierbei mufs etwa vorhandenes Calciumsulfat 
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sofort gefunden werden (21, a). In demselben Tropfen wird mittelst 
Thallonitrat die Prüfung auf Chloride (60, a) vorgenommen. 

Zwei oder drei kleine Tropfen werden unter Zusatz Yon Calcium- 
acetat auf demselben Fleck verdampft Der Rückstand wird mit einer 
warmen Lösung von Gelatine Übergossen und an einem kühlen Ort 
eine Viertelstunde beiseite gelegt Nach dem Erstarren wird ein 
Tropfen Salzsäure über der Schicht Gelatine ausgebreitet, welche 
alsbald Blasen von Kohlensäure zum Vorschein bringt, wenn lös- 
Uche Karbonate in dem Wasser zugegen waren (40, b). Hat man 
einen Schleuderapparat zur VerfQgung, so kann der Versuch in solcher 
Weise abgeändert werden, dafs er auch Bikarbonate und freie Kohlen* 
säure anzeigt Zu dem Ende wird eine Mischung von Ammoniak 
mit einer Lösung von Calciumacetat centrifugiert, um Spuren von 
Calciumkarbonat abzuscheiden. Eine Probe des zu untersuchenden 
Wassers wird mit 2 CC. der klaren Mischung in eine Proberöhre 
gebracht und centrifugiert bis das Calciumkarbonat sich als fest 
haftender Überzug auf dem Boden der Röhre abgesetzt hat Das 
Absetzen kann durch mäfsiges Erwärmen (Eintauchen in warmes 
Wasser) vor dem Ausschleudern beschleunigt werden. Man kann das 
Wasser ohne besondere Vorsicht abgiefsen, ein wenig Gelatinelösung 
über den Niederschlag ausbreiten und nach dem Erstarren derselben 
durch Salzsäure die Kohlensäure austreiben. 

Ein grofser Tropfen der konzentrierten Flüssigkeit wird mit 
Salzsäure angesäuert, abgedampft, der Rückstand bis zur Bräunung 
der organischen Substanzen erhitzt, mit verdünnter Essigsäure aus- 
gezogen und die abgezogene Lösung zu einem möglichst kleinen 
Tropfen konzentriert^) Dieser Tropfen wird mit Platinlösung auf 
Kalium (1, a) und nachher mit Natriumphosphat und Ammoniak 
auf Magnesium (8, a) geprüft 

Ein anderer grofser Tropfen wird in derselben Weise behandelt 
und das hieraus erhaltene Probetröpfchen mit üranylacetat auf 
Natrium (2, a) untersucht Wird mit diesem Verfahren keine 
Reaktion erhalten, so mufs ein wenig Magnesiumacetat oder Zink- 
acetat zugefügt Werden (2, b). 

Zwei oder drei kleine Tropfen der zweiten Portion (b) werden 

1) Am besten in der Weise, dafs man mittelst einer Kapillarpipette 
mehrere TrOpfchen nacheinander auf denselben Fleck des Objektträgers setzt, 
wenn der vorhergehende Tropfen bis auf einen kleinen Rest verdampft ist 

11* 
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auf demselben Fleck des Objektträgers konzentriert, zuletzt ¥nrd nach 
Zusatz einiger Körnchen Ammoniummolybdat und eines Tröpfchens 
konzentrierter Salpetersäure gelinde erwärmt. Ist Phosphorsäure 
zugegen, so wird man rundliche gelbe Körner von Ammoniumphospho- 
molybdat (52, b) am Rande des Probetropfens finden. Siedhitze ist 
zu vermeiden, da sie Bildung von Silicomolybdat veranlassen könnte. 
Ein anderer Tropfen derselben Portion wird mit Kaliumferrocyanid 
auf Eisen untersucht. Danach wird ein Ring von Glas oder Draht 
um den Tropfen gelegt, ein Übermafs von Natriumhydroxyd zugesetzt 
und ein kurzer Objektträger aufgelegt, auf dessen Unterseite ein 
Tröpfchen Salzsäure ausgebreitet ist Man erwärmt gelinde, bis sich 
an dem aufgelegten Objektträger ein feiner Beschlag zeigt, labt eine 
halbe Minute abkühlen, mischt den Beschlag mit der Säure und lä&t 
nach Zusatz von ein wenig Platinichlorid verdunsten. Oelbe Oktaeder 
zeigen die Anwesenheit von Ammoniak an (53, b). In zweifelhaften 
Fällen konzentriere man drei bis vier Tröpfchen auf demselben Fleck 
und verfahre weiter, wie angegeben. Man beschränkt dabei zugleich 
die Möglichkeit von Täuschung durch verspritztes Kaliumsalz. 

c. Drei Tropfen von Portion c werden auf demselben Fleck des 
Objektträgers konzentriert. Dem Rest der Flüssigkeit wird eine Spur 
Kaliumjodid und einige Stärkekörner zugesetzt Schliefslich berührt 
man die Probe mit einem in Schwefelsäure getauchten Platindraht 
Die Stärkekömer nehmen eine graulich -violette bis schwarzblaue 
Färbung an, je nach der Menge von Nitrit, die zugegen ist 

Was von den drei Portionen übrig ist, wird in ein Abdampf- 
schälchen gethan, wobei man Sorge trägt, einen etwaigen Absatz von 
Bleisulfat durch Erwärmen mit verdünnter Essigsäure und Ammonium- 
acetat in Lösung zu bringen. Man konzentriert, schliefslich auf dem 
Objektträger, unter Zusatz von ein wenig Cupriacetat, fügt nach dem 
Erkalten einen Tropfen gesättigter Lösung von Kaliumnitrit und zu- 
letzt ein Körnchen Thallonitrat zu. Kleine Würfel (3 ^), orange- 
farben bis schwarzbraun, zeigen die Anwesenheit von Blei an (22, e). 

in. Untersuchung Yon Erzen. Aufsuchung von 

Edelmetallen. 

87. Sulfarseniate, Sulfantimoniate. 
Bei der Untersuchung von Erzen, die Schwefel, Arsen und Antimon 
enthalten, können Abweichungen von dem unter I vorgezeichneten 
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Gange der Untersuchimg vorkommen, die besondere Berücksichtigung 
verlangen. 

a. Die Behandlung mit Salpetersäure, Abdampfung und Subli- 
mation wird in gewohnlicher Weise ausgeführt (67, 68). Dabei 
werden Arsen und Antimon als Oxyde isoliert. Ist Quecksilber 
zugegen, so wird dasselbe als metallischer Beschlag zum Vorschein 
kommen (70). Wird der Rückstand mit Salpetersäure behandelt, so 
bleiben unlösliche Sulfate von Blei und Barium zurück, gemengt mit 
unlöslichem Oanggestein. 

b. Bei der Untersuchung auf nassem Wege ist man vor die 
Wahl gestellt, ob man jede Untersuchung mit der immerhin um- 
ständlichen Abscheidung von Arsensäure anfangen, oder sich in anderer 
Weise mit dem abweichenden Verhalten der Arseniate abfinden will. 

Folgt man dem gewöhnlichen Gange, so kann es vorkommen, 
dafs man mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat (76) keine Karbonate, 
sondern ausschlieislich Arseniate und Doppelarseniate erhält. Eisen 
und Aluminium werden als amorphe Arseniate gefallt; Mangan, 
Kobalt, Nickel, Zink und Kupfer als krystallinische Doppel- 
arseniate, welche' nicht von den gleichzeitig niederfallenden Doppel- 
arseniaten des Calciums und Magnesiums zu unterscheiden sind. 
Mangan und Kobalt können als Superoxyde abgeschieden werden, 
durch Erhitzen der Nitrate bis zu beginnender Schwärzung und Aus- 
ziehen mit verdünnter Salpetersäure; Nickel und Kupfer als Tripel- 
nitrite (12, a; 23, a), mit weiterer Trennung durch Reduktion auf 
Eisen. Für die Aufsuchung von Zink kann man verschiedene Wege 
einschlagen; man kann das Doppelarseniat durch Erwärmen mit 
Natriumkarbonat zersetzen (13, a); man kann mit Salzsäure abdampfen 
und die Chloride der Sublimation unterwerfen (71); man kann auf 
blankem Eisen, unter Zusatz eines Tropfens Salzsäure einen Teil der 
Metalle ausßlllen und in der Lösung das Zink mit Natriumhydroxyd 
suchen (13, a, Schlufs), wobei man Wasserstoffperoxyd zusetzt, um die 
Ausfallung des Eisens zu sichern, oder abdampfen und sublimieren. 

Hat man mit gemengten Erzen zu thun, die viel Arsen enthalten, 
so häufen sich die Schwierigkeiten, und man läuft Gefahr, den einen 
oder anderen Gemengteil zu übersehen. Man entferne deshalb in 
solchen Fällen das Arsen zu Anfang der Untersuchung; zunächst und 
zum gröjisten Teil durch Sublimation, den Rest durch Zinn und Sal- 
petersäure, nach 80, b. 
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c. Eine andere Abweichong von dem oben beschriebenen syste- 
matischen Gange ergiebt sich, wenn etwa grdfsere Mengen Erz = 
einige Centigramme — zur YerfQgang stehen. Alsdann kann es Yor- 
teilhaft sein, einige Milligramme der zu untersuchenden Substanz in 
gebräuchlicher Weise auf Kohle mit einer kleinen Lötrohrflamme zu 
behandeln, und zunächst die hierbei entstandenen Beschläge, weiterhin 
den abgerösteten Bückstand mikrochemischer Untersuchung auf nafsem 
Wege zu unterziehen. 

In weifsen oder hellgrauen Beschlägen können in grofsem Ab- 
stände Yon der Probe vorkommen: As^Og, KCl, NaGl; in kleinerem 
Abstand: PbGl, Sb^O^, GdO (durch braunrote Farbe gekennzeichnet), 
PbSO^, ZnO. In gelben Beschlägen können sich, nahe bei der Probe, 
zusammenfinden: PbO, Bi^Og, SnOg. 

Man nehme durch Abschaben mit einem spitzigen Messer kleine 
Proben der verschiedenen Beschläge, wobei ein wenig mitgeffthrte 
Kohle nicht schadet und erwärme zunächst mit Wasser, danach mit 
Salzsäure. Bleisulfat bleibt gröfstenteils , Zinndioxyd bleibt voll- 
ständig zurück. 

In den Wasserauszügen prüft man mit Platinchlorid auf Kalium 
(1, a), mit üranylacetat auf Natrium (2, a, b), mit Kaliumjodid auf 
Blei (22, b); in den sauren Lösungen ist mittelst Kaliumjodid Arsen 
(70), Blei (71), Antimon (70) und Wismut (71), mittelst Natrium- 
karbonat Zink (18, a) aufzufinden. Bleisulfat kann durch Zusatz von 
Kaliumhydroxyd in Lösung gebracht und mittelst Natriumbikarbonat 
in Bleikarbonat (22, d) umgesetzt werden, um Zinn nachzuweisen 
(35, a), muÜB man mit rauchender Salzsäure erwärmen^) oder durch 
Glühen mit Natriumkarbonat am Platindraht aufschliefsen. 

88. Aufsuchung von Edelmetallen. 

Auf den ersten Blick scheint es leicht genug, Gold und Platin 
mit Salpeter-Salzsäure auszuziehen, das Platin mit Gaesiumchlorid, 
das Gold mit Stannochlorid nachzuweisen und schliefslich Silber- 
chlorid mit Ammoniak auszuziehen und aus dieser Lösung krystalli- 
sieren zu lassen. Nach einigen Versuchen mit armen Erzen erweist 



1) Aus bleihaltigen Zinnbeschlägen können mit Salzsäure und Gaesium- 
chlorid OktaSder von der Farbe des Kaliumchloroplatinats entstehen. Sie 
sind gefärbt durch die mit dem Chlorostannat isomorphe Verbindung OsgPbCl«. 
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sich dies Verfahren nur für Silber als zuverlässig. In einigen Fällen 
stolst man auch mit dem Silber auf eine Schwierigkeit, da gediegen 
Gold mit 50 ^/q Silber an Salpetersäure und Salpeter-Salzsäure kaum 
etwas abgiebt. 

Kleine Mengen von Gold und Platin können aus der Lösung 
verschwinden, wenn das freie Chlor und der Überschufs von Säuren 
ausgetrieben werden. Wahrscheiulich entstehen Ghloroaurate und 
Chloroplatinate, die in stark verdünnten Säuren unlöslich sind. Statt 
aufs neue mit Salzsäure auszuziehen, kann man, mit viel mehr Aus- 
sicht auf Erfolg, Abscheidung auf trockenem Wege zu HUfe 
nehmen. 

a. Als Beispiel möge ein kiesfQhrender Quarz gewählt werden. 
Derselbe wird gestampft, und etwa zwei Gramm des ziemlich feinen 
Pulvers in einem kleinen Porzellantiegel mit starker Salpetersäure er- 
wärmt, wobei die Hitze langsam bis zu beginnender Rotglut ge- 
steigert wird. Der Rückstand wird mit dem zweifachen Volumen 
Borax und 0,2 gr Blei auf Kohle in der Gebläseflamme geschmolzen. 
Die Flamme mufs so geleitet werden, dafs die geschmolzene Masse 
mehrmals umgewendet wird, um alle Metallkörner zusammenfliefsen 
zu lassen. Nach dem Erkalten trennt man das Blei durch einige 
leichte Hammerschläge von der Schlacke, schlägt es in Papier ein 
und klopft die Schlacke möglichst vollständig ab. Es folgt nun ein 
Abtreiben mit einer kleinen spitzen Lötrohrflamme, auf einem Stück 
Ereide, welches man in derselben Weise mit einem Grübchen ver- 
sieht, wie eine Lötrohrkohle. Wenn das Metallkom auf ein Viertel 
seines anfanglichen Durchmessers verkleinert ist, läfst man dasselbe 
erkalten, bricht es los und reinigt es von Kreide und Glätte durch 
Klopfen und Reiben zwischen Papier. Das Schmelzen und Abtreiben 
erfordert zehn bis fünfzehn Minuten. Das Metallkom wird schliefs- 
lich im Stahlmörser ausgeplattet, um die Behandlung mit Salpeter- 
säure zu erleichtem. 

b. In den meisten Fällen braucht man nicht das Zerfallen des 
Bleiplättchens abzuwarten. Die Oberfläche schwärzt sich schnell in 
der Salpetersäure und es werden dunkelfarbige schwere Teilchen ab- 
geworfen. Bei höheren Goldgehalte macht sich eine bräunliche 
Färbung bemerklich und es kann alsdann die Untersuchung ab- 
gekürzt werden. Man ziehe die Lösung ab, wasche mit einigen 
Wassertröpfchen, trockne und besichtige unter etwa SOfacher Ver- 
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grölseixing in auffallendem Licht. Man findet dann in günstigen 
Fällen rechtwinklige Dendriten von metallischem Gold, die von einer 
goldreichen, aus dem Blei auskrystallisierten Legierung herrühren. 
Ärmere Proben zeigen braunes Moos, welches, mit einem Objektträger 
gedrückt und gerieben, Goldfarbe und Goldglanz annimmt. Gelingen 
diese Versuche nicht, so streife man von dem Blei unter heifsem 
Wasser den dunklen Überzug mit einem Platindraht ab. Nach dem 
Absetzen kann die überstehende Flüssigkeit weggegossen werden. 
Die saure Lösung wird mit Schwefelsäure abgedampft und aus dem 
Rückstand mit heifsem Wasser Silbersulfat ausgezogen. Setzt die 
Lösung nach dem Eonzentrieren klare rhombische Pyramiden ab, so 
überzeugt man sich vollends mit Kaliumbichromat (7, b) von der 
Anwesenheit des Silbers. Ist sie arm an Silber, so greife man zu 
der Prüfung mit einer Spur von Ammoniumchlorid und einem Über- 
mafs von Ammoniak (7, a). 

c. Die schwarzen Teilchen sind auf Gold und Platin zu unter- 
suchen. Man löse dieselben durch Erwärmen mit einem Tropfen 
Salpetersalzsäure, dampfe vorsichtig ab, füge ein Tröpfchen Wasser 
zu und ein Körnchen Rubidiumchlorid. Ist vorwiegend Gold zu- 
gegen, so scheiden sich monokline gelbe Prismen von Rubidium- 
chloroaurat aus, denen kleine bräunlichgelbe Oktaeder von Rubidium- 
chloroplatinat folgen. Diese Oktaeder erscheinen gleich zu Anfang, 
wenn der Gehalt an Platin irgend erheblich ist. Versagt die Reaktion 
auf Gold, so füge man ein Körnchen Thallonitrat zu (26, b) oder 
reagiere mit Natriumjodid und Caesiumchlorid. Nach diesem Ver- 
fahren kann das Gold von Erzen, die 80 gr in 1000 Kg enthalten, 
leicht in 1 gr Substanz nachgewiesen werden. Für Platin liegt die 
Grenze bei 3 gr in 1000 Kg. 



IT. Mikrochemische Untersnchnng von Gesteinen. 

Bei der Untersuchung .von Gesteinsproben pflegt man die mikro- 
chemische Analyse heranzuziehen, wenn die Bestimmung auf Grund 
krystallographischer und physischer Untersuchung Schwierigkeiten 
macht oder Unsicherheit bestehen läfst. Demgemäfs greifen bei 
Untersuchungen dieser Art mikrochemische Reaktionen und krystallo- 
graphische und physische Kennzeichen ineinander und müssen einander 
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unterstützen. Hieraus erklärt sich die häufige Bezugnahme auf diese 
Kennzeichen, welcher man auf den folgenden Seiten begegnen wird. 

1. Untersuchung von Schliffen. 

89. Beinigung von DünnsohlifTen. 

Fertige Dünnschliffe sind kein geeignetes Material ftir mikro- 
chemische Untersuchung. Die Deckgläser müssen nach genügender 
Erweichung des Eanadabalsams durch vorsichtiges Erwärmen über 
den Rand des Objektträgers geschoben und abgehoben werden. Auf- 
kochen des Balsams hat leicht zur Folge, dafs der Schliff von dem 
Objektträger abgehoben wird und am Deckglase haftet; durch ruck- 
weises Schieben wird er meistens in kleine Bruchstücke zerrissen, die 
sich zu einem unordentlichen Haufen übereinander schieben. Ist das 
Abschieben des Deckglases gelungen, so wird das Präparat, während 
es noch gelinde warm ist, mit Baumwolle abgewischt, die mit 
Terpentinöl getränkt ist, hierauf mit einem in Spiritus getauchten 
leinenen Lappen. Zu völliger Reinigung dient Wasser, welches in 
gleichförmiger Schicht, ohne fettige Streifen, von dem Präparat ab- 
laufen mufs. Bruchstücke kann man auf einen Platinspatel über- 
schieben und sie auf demselben zum Glühen erhitzen. Dies abge- 
kürzte Reinigungsverfahren ist nicht statthaft, wenn nach Karbonaten 
gesucht werden soll. 

90. Untersuchung auf harte Mineralien. 

Man gehe vom Schleifen zum Polieren über, sobald ziemlich 
viele durchsichtige Flecke auftreten. Der grofste Teil des Schliffes 
pflegt dann noch nahezu undurchsichtig zu sein. Will man Schliffe 
dieser Art bestellen, so kann man die Dicke für dunkelfarbige Ge- 
steine zu 0,15 — 0,2 mm, für hellfarbige zu 0,2 — 0,3 mm ansetzen. 
Für das Feinschleifen und teilweise Polieren eignet sich eine Schleif- 
platte von Oufseisen, die einige Tage für gröbere Schleifarbeit ge- 
dient hat. Das Feinschleifen geschieht mit geschlämmtem Schmirgel 
und so viel Wasser, dafs ein dünner Rahm entsteht. Vor dem Polieren 
wird fast aller Schmirgel durch Abwischen entfernt, der letzte Rest 
wird mit Wasser und einem Stück Olas verrieben und während des 
Polierens wird von Zeit zu Zeit reichlich Wasser zugefügt. Wenn 
Quarz zugegen ist, so zeigen sich alsbald scharf begrenzte glänzende 
Flecke. Die Reihenfolge, in welcher die einzelnen Gemengteile Politur 
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annehmen, ist durch ihre Härte bedingt, und fast ebensosehr durch 
ihre Zähigkeit und durch- die Abwesenheit Yon Spaltungsrichtungen. 
Obenan stehen Spinell und Zirkon, nahe dabei Turmalin, welcher 
hierdurch leicht zu Anfang der Untersuchung aufgefunden und von 
Hornblende und Biotit unterschieden werden kann. Kurz danach 
wird der Quarz glänzend, ziemlich gleichzeitig mit Gordierit und 
Oranat. Ghalcedon und Jaspis zeigen sich nur wenig später, 
während es noch eine Weile dauert, bis gemeiner Opal, Olivin, 
Rutil, Magnetit, Chromit, Hämatit und Pyrit glänzend werden. 
Die Durchschnitte von Granatkrystallen sind meistens mit tiefen 
Spalten durchzogen; Olirin behält ein staubiges Ansehen, unter der 
Lupe erscheint er genarbt. Rutil, Magnetit u. s. w. zeigen metallischen 
Glanz, jedoch nicht in dem Mafse, wie man es nach dem Ansehen 
von Krystallen erwarten mochte. In merklichem Abstand folgen die 
Pyroxene; der gemeine Augit durch unregelmäfsige Sprünge und 
durch den rechteckigen oder achtseitigen Umrifs der Querschnitte ge- 
kennzeichnet. Etwas später kommt Epidot zum Vorschein, und zu- 
letzt Hornblende. Die Feldspate nehmen auf Eisen nur geringen 
Glanz an; um sie zu polieren, muis man eine Zinkplatte und feines 
Glas- oder Bimsteinpulver nehmen. — Zu Beobachtungen während 
der Bearbeitung genügt in den meisten Fällen eine Lupe, welche 
achtfache Yergröfserung giebt; für weitere Untersuchung benutzt man 
schwächere Yergrofserungen (20 — 50 fache) des zusammengesetzten 
Mikroskops und bringt dabei die Präparate in geneigter Lage auf den 
Objekttisch (vergl. 121, Schlufs), so dafs die polierten Stellen spiegeln. 

• 

91. Ätzung polierter Sohliffe. 

Spiegelglanz kann man durch Polieren mit Eisenrot (Fe^Og) auf 
feinfaserigem Holz oder auf einer Platte aus gleichen Teilen Harz 
und Schellack erhalten. Man gebraucht hierbei wenig Wasser und 
setzt das Polieren fort bis die Fläche trocken wird. 

Solche vollständig polierte Schliffe werden bisweilen gebraucht, 
wenn es gilt, in einer Gesteinsprobe die Verteilung von Substanzen zu 
ermitteln, welche von Säuren angegriffen werden. Der Schliff wird 
mit Wachs oder Eanadabalsam in der Mitte einer Glasplatte angekittet, 
und diese als Deckel auf eine Erystallisierschale gelegt, in welcher 
sich rauchende Salzsäure mit einigen Stücken von geschmolzenem 
Ghlorcalcium befindet, so dafs der Schliff in einer Entfernung von 
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1 — 1,5 cm über der Säure hängi Olivin wird in einer halben Stunde 
geätzt; für Labradorit mufs man eine Stunde rechnen. Auf den an- 
gegriffenen Gemengteilen findet man Tröpfchen von gesättigten Losungen; 
man nimmt diese mit Kapillarröhrchen auf und bewahrt sie darin 
fELr spätere Untersuchung. Sieht man hiervon ab und hat nur Ätzung 
im Auge, so genügt eine kürzere Behandlung mit rauchender Salz- 
säure, bei gelinder Wärme. Nach dem Spülen und Trocknen wird 
der Schliff mit einer schwachen Yergröfserung untersucht, zunächst 
in horizontaler Lage, später in geneigter Stellung, mit teilweiser und 
gänzlicher Abbiendung des Unterlichts. 

92. Prüfung auf Karbonate. 

Zur Auffindung eingesprengter Karbonate wird der Schliff mit 
einem Tropfen Wasser unter ein Deckglas gebracht, ein Tropfen 
Salzsäure an eine Kante des Deckglases gesetzt und an die gegenüber 
liegende Kante ein Streifen Filtrierpapier geschoben. In dem Mafse, 
wie das Wasser aufgesogen wird, dringt die Säure zwischen Schliff 
und Deckglas ein, dabei wird die freigemachte Kohlensäure durch das 
Deckglas am Entweichen gehindert. Ein anderes Verfahren, welches 
vollkommene Lokalisierung der Kohlensäureentwicklung gestattet, ist 
unter 40, b beschrieben. 

93. Färbung geätzter Schliffe. 

Die Kieselsäure, welche bei der Zersetzung von Silikaten durch 
starke Säuren zurückbleibt, absorbiert basische Teerfarbstoffe und 
hält dieselben ziemlich fest gebunden. Fuchsin, welches vom Ver- 
fasser im Jahre 1871 angegeben und 1882 von ihm abermals, von 
Haushof er im Jahre 1885 empfohlen wurde, ist allgemein in Gebrauch 
gekommen. Es förbt sehr stark, und die bläulich roten Flecke und 
Adern fallen sogleich auf, sie mögen noch so klein sein. Bei alledem 
sollte man dies Färbemittel fallen lassen, weil es von starkem Licht 
und von Kanadabalsam verändert wird, und die Neigung hat, Flocken 
und Häute abzusetzen an allen Stellen des Schliffes die nicht voll- 
kommen glatt und rein sind. Malachitgrün ist frei von diesen 
Mängeln, dabei übertrifft es Fuchsin an Färbevermogen und löst sich 
"willig in kfdtem Wasser. Methylenblau kommt dem Malachitgrün 
in Färbevermögen und Löslichkeit nahe, ist jedoch nicht ganz frei 
von dem Fehler, zufällige Häutchen abzusetzen. Safranin des 
Handels (Tolusafranin) ist weniger löslich als die vorgenannten 
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FarbstofiPe. Es erfordert heifses Wasser und giebt nicht so lebhafte 
Färbung wie Methylenblau. Dieser Mangel wird einigermafsen durch 
die Abwesenheit zufalliger Häutchen ausgeglichen. Ziemlich gleich- 
wertig an Färbevermögen, aber leichter zu behandeln ist Bhodamin. 
Ghrysoidin und Bismarckbraun eignen sich nicht zum Färben von 
Kieselsäure. Die Farbe fallt matt aus und wird durch Auswaschen 
mit heifsem Wasser zum gröfsten Teil ausgezogen. 

94. Ver&hren bei dem Färben. 

Um die Färbung zu voller Geltung zu bringen, mufs man die 
Schliffe sehr dQnn machen (0,04 — 0,08 mm) und darauf bedacht sein, 
bei dem Feinschleifen alle Schrammen und vom Bohschleifen zurück- 
gebliebene Eomung zu vertilgen. 

Basische Gesteine werden mit konzentrierter Salzsäure geätzt, 
saure Gesteine, wie Quarzporphyre, Syenite und die meisten Granite, 
müssen mit konzentrierter Schwefelsäure erhitzt werden. Die geätzten 
Schliffe werden abgespült, mit einer gesättigten wässerigen Losung 
des Farbstoffs übergössen und für eine Viertelstunde beiseite gelegt 
Ein kleiner Zusatz von Ammoniak und gelegentliches Erwärmen 
pflegen sich nützlich zu erweisen. Nach dem Abpinseln und Spülen 
in warmem Wasser können die Präparate in nassem Zustande unter- 
sucht oder in Kanadabalsam eingelegt werden. Zufallige Flecke und 
Häutchen werden am schnellsten durch Überfahren mit Salzsäure und 
schnelles Spülen mit reichlichem Wasser beseitigt. 

95. Färbung der Mineralien. 

Orthoklas, Albit, Oligoklas, Augit, Hornblende, Epidot und 
Granat werden in unverwittertem Zustande nicht gefärbt. Sie werden 
auch von konzentrierter Schwefelsäure nur wenig angegriffen. Bisse 
und Glaseinschlüsse in den Erystallen können durch Färbung sehr 
gut sichtbar gemacht werden. 

Labradorit, Leucit, Olivin nehmen ge wohnlich an den Rändern 
der Erystalldurchschnitte stärkere Färbung an als in der Mitte. 
Cordierit zeigt dasselbe Verhalten wie Labradorit. Er kann durch 
Atzen und Färben leicht von Quarz unterschieden werden, in Quarz 
werden nur die Sprünge gefärbt. Serpentin zeigt ungleiches Yer- 
halten. Einige Abänderungen können ohne vorhergehende Atzung 
gefärbt werden, andere erfordern Ätzung mit Salzsäure. Bisweilen 




il MalicMtgrUD Kcffti-bt. Tsr. BO. 
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kommt dabei auf SchlifFen von gleichförmig wachsätiDlichem Ansehen 
ein Netzwerk yon überraschender Feinheit und Schärfe zum Vorschein. 

Ghlorit und Glimmer können 
ohne vorhergehende Ätzung ge- 
färbt werden; die färbende 
L5snng dringt zwischen den 
Blättchen ein. Dasselbe gilt fQr 
Talk und fGr einige Äbände- 
rongen Ton Steatit. Für Chlorit- 
Bchiefer, Glimmerschiefer und 
Talkschiefer ist eine Lösung von 
Safranin zu empfehlen, um die 
Struktur und ZusammenaetzuDg 
dieser Gesteine blofszulegen. 
Sollte die gerunzelte Oberfläche 
mit Farbstoff überladen sein, so 
kann durch Überfahren mit Salz- 
säure und reichliches Abspülen 
mit kaltem Wasser Abhilfe geschafft werden. 

Anorthit, Nephelin, Eläolith, Sodalith und andere Mineralien, 
welche leicht mit Salzsäure gelatinieren, werden nach dem Ätzen 
schon durch Safranin lebhaft gefärbt. 

oe. Färbung der Orundmaase von Geateinen. 
Die Qmndmasse pyrogener Gesteine ist meistens leichter 
färben als die darin ausge- 
schiedenen Kry stalle. Oft 
zeigt sich besonders lebhafte 
Färbung da, wo Kristalle und 

Gmndmasse aneinander 
grenzen, auf grölsere Porosität 
oder weiter fortgeschrittene 
Verwitterung längs diesen 
Berührungsflächen deutend. 

Auf Quarzporphyren und 
Rhyolithen von homogenem 
Ansehen bringt Ätzung mit 
heüserkonzentrierterScbwefel- 
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säure und Färbang mit Malachitgrün bisweilen perlitische Bisse nnd 
Fluidalstreifong zur Vorschein. 

Ältere basische Gesteine werden zweckmäXsigerweise zweimal ge- 
färbt; das erste Mal nach Atzung mit Salzsäure von 1,12 sp. Ge- 
wicht, das zweite Mal nach Anwendung rauchender Säure. 

Basalt wird leicht und lebhaft gefärbt ^ wenn Mineralien der 
Nephelingruppe und Metilith in der Grundmasse stark vertreten sind, 
ebenso wenn dieselbe hauptsächlich aus basischem Glas besteht 

87. Prüfung auf Fhosphorsäure und auf Chlor. 

Die Fällung der Phosphorsäure als Ammoniumphosphomolybdat 
(52, b) kann in solcher Weise abgeändert werden, dafs sie mit Vor- 
teil auf Schliffen angewendet werden kann für lokalisierte Nach- 
weisung kleiner Teilchen von Apatit und Phosphorit. Die gebräuch- 
liche Lösung von Anmioniummolybdat mulis hierf&r einen starken 
Zusatz Yon Molybdat und Salpetersäure erhalten, um auch bei ge- 
wohnlicher Temperatur schnell reagieren zu können« Erwärmung ist 
zu vermeiden, um nicht Bildung von SUicomolybdat herbeizuf&hren. 
Die mikroskopischen Erystalle von Apatit in den Schliffen werden 
gelöst und ihre Phosphorsäure wird in unmittelbarer Nähe als gelbes 
Phosphomolybdat niedergeschlagen. Die Schliffe machen den Eindruck 
als ob sie gefärbt wären, obgleich es sich in Wirklichkeit nicht um 
Färbung handelt, sondern um eine lokalisierte Fällung. 

Das Chlor von Apatit und Sodalith kann auf Schliffen mittelst 
einer stark angesäuerten Lösung von Silbemitrat nachgewiesen werden. 
Kurz nach dem Abspülen mit Wasser fallen die weifsen Tüpfel von 
Silberchlorid nicht sonderlich auf, bei gutem Tageslicht färben sie 
sich nach 5 Minuten bläulich oder violettlich grau. Bei schwachem 
Licht kann durch Übergiefsen mit einer verdünnten Lösung von 
Natriumkarbonat nachgeholfen werden, noch besser durch gleich- 
zeitigen Zusatz von einem Hydroxylaminsalz. Die Reaktion ist streng 
lokalisiert, verlangt aber einen geübten Beobachter, weil die Färbung 
oft wenig von den umgebenden Mineralien absticht.^) 



1) Um auf diesem Wege Einschlüsse von NaCl nachzuweisen, mufs 
Trockenschleifen mit feinen Karborundumsteinen für Herstellung der Dünn- 
schliffe, und eine Lösimg von AgNO, in 80^/oigem Alkohol als Beagens an- 
gewendet werden. Die Redaktion des Chlorsilbers zu metallischem Silber 
wird mittelst eines Hydroxylamin- oder Hydrochinonentwicklers durch- 
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98. Prüfang auf Kalium und Aluminium. 

Es sind noch zwei lokalisierte Reaktionen kurz zu beschreiben, 
auf Kalium und auf Aluminium, beide für häufigen Gebrauch zu 
umständlich. 

Die sorgfältig gereinigten Schliffe werden in einer bleiernen 
Büchse eine halbe Stunde Dämpfen von Fluorwasserstoffsäure aus- 
gesetzt; hiemach werden sie in einem Platintiegel mit Schwefelsäure 
geräuchert. Es werden nur wenige Tropfen konzentrierter Säure in 
den Tiegel gethan und eine dicke Lage Asbest darauf, um Spritzen 
zu verhüten. Damit kein Abtropfen der verdampften Säure statthabe, 
legt man statt des Deckels von Platin ein Stück ausgeglühter Asbest- 
pappe auf, und fahrt mit Erhitzen fort, bis alle Säure verdampft ist. 
Die Schliffe sind alsdann ftir die Prüfung auf Kalium genügend vor- 
bereitet. Sie werden dabei mit einer Lösung von Platinichlorid Über- 
gossen, welcher ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt ist. Es 
zeigen sich sogleich gelbe Flecke, welche sich im Laufe einer halben 
Minute vollständiff entwickeln und die Umrisse von Orthoklaskrystallen 
recht scharf wiedergeben. Zum Abspülen dient Spiritus. 

Schliffe, welche auf Aluminium untersucht werden sollen, er- 
fordern weitere Vorbereitung durch Eintauchen in verdünntes Am- 
moniak. Nach ungefähr zwei Minuten legt man sie zum Trocknen 
auf Filtrierpapier. Die Prüfung geschieht durch Färben in einer 
Lösung von Kongorot (42, c) und reichliches Waschen mit kaltem 
Wasser. 

99. Zerteilung von SchlifliBn. 

Stufenweise Zersetzung und Auflosung kann bei der Unter- 
suchung von Qesteinen vorzügliche Dienste leisten. 

Die Wirkung von Salzsäure und Schwefelsäure auf die allgemein 
verbreiteten Gemengteile von Gesteinen ist bereits unter 94 und 95 
besprochen. 

Für tieferen Eingriff kann man Kieselfluorwassersto£bäure (Boricky) 
oder Mischungen von Ammoniumfluorid und Salzsäure benutzen; ver- 



geführt; Verstärkung und Umf&rbung der Beaktion (zu bräunlichrot) mittelst 
gemischter, mit Essigsäure angesäuerter Lösungen von Üranylacetat und 
Ealiumferricyanid. 
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langt man schnelle Wirkung, so wende man Fluorwasserstoffsäure 
an, rein oder mit rauchender Salzsaure gemischt. 

Kieselfluorwasserstoffsäure ist ein schwaches Lösungsmittel, 
mehr für oberflächliche Ätzung geeignet, als zur Zerteilung von Ge- 
steinsplättchen. 

Ammonium fluorid, in Salzsäure gelöst, zeigt sehr ungleiche 
Wirkung, je nach der Konzentration der Salzsäure. Bei Anwendung 
einer Säure von 1,12 sp. Gewicht hat man bisweilen, zumal fQr 
basische Gesteine, lange zu warten, bis der verlangte Grad von Zer- 
teilung erreicht ist; mit rauchender Salzsäure erhält man ein Lösungs- 
mittel, welches reiner Fluorwasserstoffsäure an Wirksamkeit nahe 
kommt. Fluorwasserstoffsäure kann durch Zusatz von Wasser 
und von Salzsäure den meisten Gesteinen angepasst werden. Für 
schwerlösliche Diabase und Gabbros ftigt man rauchende Salzsäure zu, 
itir quarzreiche Granite und Porphyre verdünnt man mit dem gleichen 
oder gar mit dem zweifachen Volumen Wasser. Die Behandlung mit 
den genannten Lösungsmitteln kann in einem flachen Platinschälchen 
(Tiegeldeckel) oder auf breiten gefimifsten Objektträgem (dünne 
Platten von Gelluloid, mit ein wenig Kanadabalsam unter Druck auf 
erwärmtes Glas gekittet, sind hierfür vorzügUch geeignet) vorge- 
nommen werden. Im letzteren Fall hat man den Vorteil, unter dem 
Mikroskop den Vorgang im einzelnen verfolgen zu können. Das 
Objektiv wird durch ein rundes Deckglas geschützt, welches mit 
einem Tropfen Wasser oder Glycerin angeklebt ist; überdies legt man 
ein kleines gefimifstes ührglas auf, wenn mit rauchender Säure ge- 
arbeitet wird. 

100. Ätzung und Zerteilung mit FluorwasaerstofiOiäure. 

a. Quarz wird von Fluorwasserstoffsäure schnell aufgelöst, so 
dafs an den Stellen, wo sich gröfsere Quarzkörner befanden, durch- 
gehende Löcher in den Präparaten entstehen. 

Feldspat schrumpft und wird trübe, schlieüslich undurchsichtig 
und weifs durch Umwandlung in schwerlösliche Fluosilikate und 
Fluoaluminate. 

Olivin wird narbig und gefurcht. Übrigens wird derselbe von 
Fluorwasserstoffsäure weit langsamer angegriffen als von Salzsäure. 

Granat, Vesuvian, Gordierit, Chlorit, Talk und Glimmer 
werden allmählich trübe und undurchsichtig, ohne viel zu schrumpfen. 
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Eine glasreiche Orundmasse wird zuweilen mit groCser 
Heftigkeit angegriffen, so dass die Säure sich dabei stark erhitzt. 
Ist sie entglast, so leistet sie gewohnlich länger Widerstand als die 
Feldspatkrystalla 

Epidot, Augit und Hornblende bilden ein Uares Relief» 
lange nachdem die umgebenden Gemengteile trübe oder undurchsichtig 
geworden sind. 

b. Der Schliff wird nunmehr mit einigen Tropfen Wasser ab- 
gespült und auf einen Streifen Platinblech übertragen. Das Wasser 
wird abgezogen, ein Tropfen konzentrierter Schwefelsaure aufgesetzt 
und durch Erhitzen Silciumfluorid ausgetrieben. Diese Behandlung 
wird wiederholt, bis wei&e Dämpfe von Schwefelsäure auftreten. Man 
hat sich vor hastigem Erhitzen zu hüten, weil dabei der Schliff zer- 
brechen könnte, wenn er stellenweise durch wasserfreie Sulfate mit 
dem Platin verkittet ist 

Nachdem die Fluorsalze zersetzt sind, wird der Schliff durch Er- 
wärmen mit verdünnter Salzsäure vom Platin abgelost und in einem 
flachen Schälchen mit angesäuertem Wasser vorsichtig gekocht, bis 
alles Losliche entfernt ist 

Grobkörnige Gesteine pflegen während des Auskochens zu zer- 
krümeln. Die Bruchstücke zeigen oft charakteristische Spaltungsflächen. 
Feinkörnige Gesteine lassen einen Staub 
fallen, welcher schnell als ein weifslicher 
Absatz zu Boden sinkt Man hüte sich, 
denselben unbesehen wegzuspülen, denn er 
enthält Mineralien der Spinellgruppe, der 
Andalusitgruppe, Turmalin, Epidot und als 
wesentliche Gemengteile Augit und Horn- 
blende. Viele Krystalle sind ganz unver- 
sehrt, so dafs sie alle krystallofirraphischen ^«' ^- AugitkryataUe aus sasait 

' , , ,•' . vom Steinaberg, bei Suhl, Thüringen, 

Einzelheiten der Mineralien zeigen. Durch mit Finorwassentoffs&ore isouert. 
umsichtige Anwendung dieses Verfahrens, ^' 

geleitet durch mikroskopische Beobachtung und je nach Umständen 
durch Scheidung mit schweren Flüssigkeiten ergänzt, kann man sich 
vortreffliches Material für optische und chemische Untersuchung ver- 
schaffen. Durch wiederholte Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure 
können viele accessorische Mineralien, wie Staurolith, Cyanit, Turmalin, 
Zirkon u. s. w. vollkommen isoliert werden. 

Behrens, Mikrochem. Analyse. 2. Aufl. 12 
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lOL Gesonderte Untersuehung der Feldspate. 

Die leichte und sichere Abscheidung der Pyroxene und Amphibole 
würde weit greiseren Wert haben, wenn nicht leider die gebrauch- 
liche Einteilung der krystallinischen Gesteine hauptsächlich auf die 
Unterscheidung der Feldspate gegründet wäre. Ein schnelles und 
sicheres Verfahren zur Abscheidung derselben wQrde deshalb sehr 
willkommen sein. Bis jetzt ist man auf Auslesen von grobem Pulver 
und auf Ätzen gefimÜBter Schliffe angewiesen. Bei Anwendung des 
letzteren Verfahrens ist es durchaus nicht leicht, sich die Überzeugung 
zu verschaffen, dafs der Erystall, welchen man ätzen will, völlig blols- 
gelegt ist. Ein nützlicher Kunstgriff besteht darin, zunächst mit 
einem Glasfaden oder mit einem dünnen Draht einen Tupfen Dextrin- 
lösung, mit roter Tinte gefärbt, auf dem Krjstall auszubreiten and 
von diesem Anstrich nach dem Trocknen mit einer lanzettförmig zu- 
geschliffenen Nadel alles Überflüssige weg zunehmen. Nach dem 
Firnissen und Trocknen kann der Erystall mit aller gewünschten Ge- 
nauigkeit blofsgelegt werden, und wenn auch kleine Reste des Über- 
zuges übersehen werden sollten, so schaden dieselben nicht, weil sie 
durch Erweichen des Dextrins alsbald losgetrennt werden. 

2. Untersuchung gepulverter Gesteinsproben. 

102. Untersuchung auf harte Mineralien. 

Einige kleine Scherben werden zu grobem Pulver zerdrückt 
Kömer von Quarz, TurmaUn, Feldspat u. s. w. können unter einer 
guten Lupe oder unter einer schwachen Vergröfserung des Mikroskops 
ausgelesen werden. Man bedient sich hierzu einer in Glycerin ge- 
tauchten Präpariemadel, an welcher die Kömer, welche man mit der 
befeuchteten Spitze berührt, haften. Sie werden in Wassertropfen 
gebracht, welche man auf einen reinen Objektträger gesetzt hat. 

Für die Untersuchung auf Quarz und Turmalin kann man in 
folgender Weise aus ihrer ansehnlichen Härte Vorteil ziehen. Man 
bringe zwei oder drei Kömer auf den flachen Boden eines um- 
gekehrten Achatmörsers und drücke sie mit einem Stück feinfaserigem 
Holz (dem stumpfen Ende eines Bleistifts). Sie setzen sich dariii so 
fest, dafs man damit unter ziemlich starkem Druck auf glatten 
Scherben von Feldspat, Quarz oder Feuerstein reiben kann. Nachdem 
man zwei bis drei kurze Züge vor- und rückwärts gemacht hat 
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wischt man die Probescherben sorgfaltig ab und sucht mit der Lupe 
nach parallelen Schrammen. 

Von unr^elmäfsigen Bruchstücken von Feldspat kann man oft 
gute Spaltstficke erhalten, wenn man sie zwischen zwei Stückchen 
Kupferblech rollt. Sie setzen sich mit ihren scharfen Ecken in dem 
weichen Metall fest und brechen längs Spaltungsflächen. 

103. Ausziehen mit Wasser. 

In Gesteinen vulkanischen Ursprungs begegnet man bisweüen 
löslichen Chloriden und Sulfaten. Natriumchlorid ist aufserdem in 
Syenit (FrederiksYäm, Norwegen) und in Quarzit angetroffen. Beide 
werden durch Auskochen mit Wasser im Platinloffel in Lösung ge- 
bracht. Nach dem Konzentrieren auf dem Objektträger verrät sich 
die Gegenwart von Schwefelsäure meistens ohne besonderes Zuthun 
durch das Auskrystallisieren von Gipsnadeln (21, a). Man teilt als- 
dann die Flüssigkeit in zwei kleinere Tropfen und • prüft den einen 
mit Thalliumnitrat auf Chlor (60, a), den anderen mit Caesiumchlorid 
auf Aluminium (42, a). Lösungen, die man Yon Anflügen auf Lava 
erhalten hat, sind aufserdem auf Kalium (1, a), auf Ammonium (53, b) 
I und auf Eisen (43, a) zu prüfen. Findet man nur Spuren von 

I Chloriden oder Sulfaten, so müssen die Versuche mit einer gleichen 

Quantität Wasser, dem kein Gesteinspulver zugesetzt wird, wiederholt 
werden, um die Reinheit der Reagentien festzustellen. 

104. Ausziehen mit Salzsäure. 

Die Gesteinsprobe mufs zunächst im Achatmörser zu unfühl- 
barem Pulver zerrieben werden. Solch feines Pulver wird viel leichter 
von Lösungsmitteln angegriffen als die kompakte Substanz eines 
glatten Schliffes. In Schliffen, die mit Salzsäure geätzt werden, 
bleiben Orthoklas und Cordierit unverändert, während feines Pulver 
dieser Mineralien merklich angegriffen wird. Andererseits ist zu 
bedenken, dals Einschlüsse von Grundmasse und von zersetzbaren 
Mineralien durch das Zerreiben blofsgelegt werden können. Beispiels- 
weise gab Augit vom Firmerich, bei Dann in der Eifel, starke 
Reaktion auf Natrium und Aluminium. Bei abermaliger Behandlung 
mit Salzsäure wurde das Mineral nicht angegriffen; es verhielt sich 
jetzt wie reiner Augit. Es zeigte sich, dafs die Reaktionen in dem 

ersten Auszug mikroskopischen Einschlüssen von Nephelin und Grund- 

12* 
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masse zuzuschreiben waren* Ahnliche Fälle kommen häufig vor. Sie 
können emsÜiche Irrungen veranlassen, gegen die man sich zu sichern 
hat, durch wiederholtes Ausziehen und durch Vergleichung mit den 
Ergebnissen der mikroskopischen Untersuchung von Schliffen. 

106. Verfiahren bei dem Aussiehen. 

Die Behandlung mit Salzsäure wird in Platinlöffeln von ungefähr 
10 mm Durchmesser vorgenommen. Die Substanz wird mittelst eines 
Spatels in den Löffel gebracht; mit Hilfe einer Marke auf dem Spatel 
kann man, ohne wägen zu müssen, stets mit nahezu gleichen Sub- 
stanzmengen arbeiten. Man nimmt zweckmäCsigerweise etwa 20 mg 
des feinen Pulvers, einem halbkugeligen Häufchen von 3 mm ent- 
sprechend. Aus einer kleinen Pipette läTst man so viel Salzsäure von 
1,12 sp. Gewicht einlaufen, dafs sie das Pulver bedeckt. Man erhitzt 
nun ungefähr eine halbe Minute lang zu gelindem Sieden, bis das 
Pulver anfangt trocken zu werden, ergänzt das Volumen mit Wasser, 
erhitzt nochmals, um den Inhalt des Löffels zu mischen, und lälst 
eine Minute lang absitzen. 

Die Lösung bringt man in eine Ecke eines Objektträgers, zum 
Klären. Filtrieren ist zu umständlich; trübe Lösungen werden ab- 
gedampft, die Rückstände mit angesäuertem Wasser gelinde erwärmt, 
die klaren Lösungen in die nächste Ecke abgezogen und zu dem ur- 
sprünglichen Volumen konzentriert. 

Kochen mit Salzsäure auf Objektträgem ist möglichst zu ver- 
meiden. Benutzt man Objektträger zum Ausziehen der Gesteinsproben, 
so mu& der Einflufs des Glases auf die Ergebnisse der Versuche er- 
mittelt werden. Hierfür dampft man reine Salzsäure auf einem 
Objektträger ab, erwärmt den Rückstand mit einigen Tropfen Wasser 
und einem kleinen Tropfen Salzsäure und prüft auf Alkalimetalle und 
Calcium. Meistens wird man mehr Natrium und Calcium, bisweilen 
auch Kalium finden, als übersehen werden darf. 

106. Untersuchung der Lösung in Salzsäure. 

Die Lösung wird mit Hilfe eines Kapillarröhrchens in drei 
Tropfen, a, b und c geteilt. 

a. Man prüft mit einem Tröpfchen Platinlösung. Gröfsere Mengen 
von Kalium geben sofort oder nach kurzer Zeit einen krystallinischen 
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gelben Niederschlag; Spuren kommen zum Vorschein, wenn die 
Flt&flsigkeit nahezu verdunstet ist (1, a). 

b. Der Probetropfen wird mit Ammoniak und Ammonium- 
karbonat abgedampft, der Bfickstand bis zur Verflüchtigung der 
Ammoniumsalze erhitzt, mit Wasser ausgezogen und diese Lösung 
abermals abgedampft. Auf den Rückstand bringt man in dünner 
Schicht eine gesattigte Lösung von Uranjlacetat in verdünnter Essig- 
saure. Enthält der Probetropfen zu wenig Natrium, um ohne langes 
Abwarten die gelben Tetraeder des Natrium-Üranylacetats zu geben, 
so setzt man ein wenig Magnesiumacetat zu^), welches die Entstehung 
eines Tripelsalzes mit nicht mehr als 1,5 ^/^ Natrium veranlaTst (2, b). 
Da Magnesiumacetat mit Spuren von Natrium verunreinigt sein kann, 
wird darauf aufinerksam gemacht, das Zinkacetat dieselben Dienste leistet 

c. Man erwärme einige Sekunden lang, nach Zusatz von ein 
wenig Natriumsulfai Zeigen sich keine Nadeln, so fahre man mit 
behutsamem Erwärmen fort, bis sich ein schmaler trockener Saum 
zdgt (21, a). Für Spuren von Calcium mufs man abwarten, wie 
unter a. Wenn nur ein Häutchen von Flüssigkeit übrig ist, bringe 
man ein Kömchen Caesiumchlorid auf dasselbe und befordere dessen 
Auflösung durch Anhauchen (42, a). Auf diese Weise können sehr 
Herne Mengen von Alumininm aufgefunden werden. ScUiefeUch 
setze man Ammoniumchlorid und ein ÜbermaTs von Ammoniak zu, 
erwärme mäisig und bringe ein Kömchen Natriumphosphat in die 
warme Flüssigkeit (8, a). Für Spuren von Magnesium mufs man 
zehn Minuten abwarten. 

Ist die Menge der Lösung zu klein um Teilung zu gestatten, so 
fange man an wie unter a, gehe dann zu c über fCLr die Untersuchung 
auf Calcium unter Verwendung von Schwefelsäui'e, prüfe mit Am- 
moniumfluosilikat auf Natrium (2, c), und verfahre weiter, wie unter 
c für Aluminium und Magnesium angegeben ist. 

107. Deutung der Ergebnisse. Holokrystallinisohe Gesteine. 

Hat man mit holokrystallinischen Gesteinen zu thun, wie mit 
Granit, Syenit, Diorit u. s. w., so stammen die Alkalimetalle und das 



1) Enthält die Lösung bereits viel Magnesium neben wenig Natrium, so 
giebt sich ersteres schon hier zu erkennen, indem statt der gelben Tetraeder 
des Doppelsalzes die blafsgelben gröfseren BhomboSder des Tripelacetats ent- 
stehen {2, b). 
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Calcium von Feldspaten, und sind von einer groben Menge Ton 
Alumininm begleitet Magnesium weist auf Biotit.^) 

Hat man Veranlassung, die Anwesenheit von mehr als einer 
Varietät von Feldspat vorauszusetzen, so kann man sich weiteren Auf- 
schluTs zu verschaffen suchen durch mehrmaliges Ausziehen und hat 
dabei auf das Verhältnis des Calciums zu den Alkalimetallen zu 
achten. Von den Feldspaten wird Anorthit zuerst angegriffen; er 
bringt eine so grofse Menge von Calcium in die Lösung, dals Schwefel- 
säure sogleich eine reichliche Krystallisation von Calciumsulfat her- 
vorruft. Danach folgt Labradorit, welcher neben viel Calcium ein 
wenig Natrium und oft ziemlich viel Kalium liefert. Orthoklas 
und Mikroklin werden schwieriger angegriffen. Sie geben Lösungen, 
in welchen die Alkalimetalle vorherrschen. Einige Proben gaben 
fast ausschliefslich Kalium (u. a. Orthoklas aus Porphyr von Oberried 
im Schwarzwald), andere gaben Kalium, ziemlich viel Natrium und 
ein wenig Calcium (Orthoklas von Utö, grüner Mikroklin von Pikes 
Peak, Colorado). Zuletzt werden Albit \md Oligoklas angegriffen; 
sie bringen vorwiegend Natrium in die Lösung. Bei den vier letzt* 
genannten Abarten hängt die Stärke der Reaktion hauptsächlich von 
dem Orade der Verwitterung ab. Es ist ein empfehlenswertes Ver- 
fahren, mit wiederholter Ausziehung und stufenweise gesteigerter Kon- 
zentration der Säure vorzugehen; man erwärme zehn Sekunden mit 
dem ersten, eine halbe Minute mit dem zweiten, eine ganze Minute 
mit dem dritten Aufgufs von Säure. 

108. Hemikiystallinisohe Gesteine. 

Für Gesteine von porphyrischem Gefbge wird die Deutung der 
Ergebnisse verwickelt durch üngewifsheit in Betreff der Zusammen- 
setzung der Grundmasse. Lidessen bietet das Verhältnis des Calciums 
zu den Alkalimetallen auch hier einigen Anhalt für die Bestimmung 
der Gesteine; es gestattet anzugeben, ob das untersuchte Stück zu 
den Oligoklas- oder zu den Labradoritgesteinen gehört, voraus- 
gesetzt, daüs zuverlässige Vergleichsstücke herangezogen werden. 
Man beachte, dals der nicht selten vorkommende Melilith ähnliches 
Verhalten zeigt wie Anorthit. Eine starke Reaktion auf Natrium im 



1) Viel Mg mit wenig AI im ersten Auszug weist auf Olivin (Olivin- 
diabas und Gabbro). 
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ersten Auszog weist auf Nephelin^); Gipskrystalle in diesem Aus- 
zog sind auf Nosean zurückzuftihren, vorausgesetzt, dals die Gesteins- 
probe vor der Anwendung von Salzsäure mit Wasser erschöpft wurde 
(101). Starke Reaktion auf Kalium läfst auf Leucit schlieüsen, 
welcher in der Grundmasse versteckt sein kann. Ein reichlicher 
NiederscUag von Ammonium -Magnesiumphosphat weist auf basal- 
tische Gesteine, wenngleich das Mikroskop keine erhebliche Aus- 
scheidung von Olivin erkennen lafst. Hier, und in vielen ähnlichen 
Fällen ist das Heranziehen zuverlässiger Yergleichsstücke das einzige 
Mittel, in der Verwirrung, welche durch haarspaltende Klassifikation 
geschaffen ist, einen Ausweg zu finden. Vom Standpunkt des Chemikers 
gesehen, stellt ein gewisser Gehalt an Magnesium, welches leicht 
durch Salzsäure ausgezogen wird, ein Gestein von porphyrischem 
GefÜge in die basaltische Gruppe, einerlei ob es reichlich mit Olivin- 
kömem gesprenkelt oder fast frei davon ist. Man nehme einen un- 
zweifelhaften Basalt mit wenig Olivin zum Vergleichsmuster, alsdann 
ist man in stand gesetzt, mit zwei einfachen Prüfungen auf Magnesium 
zum Ziel zu kommen, und gebraucht dazu ein Viertel der Zeit, 
welche zum Absuchen und Vergleichen von einem halben Dutzend 
Schliffen nötig ist. 

109. Stufenweise Zersetsung durch Fluorwasserstoffbäure. 

Nachdem Nephelin, Olivin u. s. w. durch wiederholte Behandlung 
mit Salzsäure fortgeschafft sind, wendet.man sich zu stufenweiser Zer- 
setzung mit Fluorwasserstoffsäure. In der Regel ist mit vorhergehender 
Anwendung von Schwefelsäure wenig zu gewinnen. Allerdings wird 
Labradorit von konzentrierter Schwefelsäure in der Wärme vollständig 
zersetzt, aber es erfolgt gleichzeitig Zersetzung des Biotits und auch 
die kieselsäurereichen Abänderungen von Glimmer und Feldspat werden 
merklich angegriffen. 

Hat man viele Muster zu untersuchen, so ist der Gebrauch von 
reiner Fluorwasserstoffsäure zu empfehlen, welche in Büchsen von 



1) Um zu ermitteln ob vielleicht Sodalith vorliegt, muTs ein Auszug 
mit Salpetersäure gemacht und auf Chlor (60, a) geprüft werden. Ob man 
mit Analcim zu thun hat, welcher neuerdings mehrfach in Gesteinen von 
porphyrischem Gefüge angetroffen wurde, mufs durch Untersuchung von 
Schliffen in polarisiertem Licht ausgemacht werden, wobei der Analcim ein 
ähnliches Verhalten zeigt, wie Leucit 
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Ebonit mit eingescbliffenem Stopfen^) bewahrt wird. Man spart damit 
an Zeit und ist bei der Prüfung auf Kalium gegen Verwechselungen 
gesichert Für gelegentlichen Gebrauch verdient Ammoniumfluorid 
den Vorzug. Man setze davon ungefähr das halbe Volumen des 
übrig gebliebenen Gesteinspulvers zu, lasse Salzsäure zufliefsen wie 
unter 104 und wende mäfsige Erwärmung an. Der trockene Rück- 
stand wird mit Schwefelsäure befeuchtet und erhitzt, bis keine weilsen 
Dämpfe mehr entweichen. Hatte man Ammoniumfluorid angewendet, 
so muls die Hitze bis zu beginnender Kotglut gesteigert werden, 
um sicher zu sein, dafs kein Ammoniumsulfat in der Probe zurück- 
bleibt. Dabei ist zu bedenken, dafs in Rotglühhitze die Sulfate von 
Aluminium und Eisen teilweise Zersetzung erleiden. Man fügt aus 
diesem Grunde verdünnte Schwefelsäure zu und erwärmt abermals, 
bis die überschüssige Säure gröfstenteils verdampft ist. In Betreff 
des Auflosens, Klärens und der Untersuchung verfahre man nach 
103 und 104. 

110. Wirkung der FluorwasBerBtofb&are auf die gesteins- 

bildenden Mineralien. 

Eine starke Reaktion auf Magnesium in dieser Lösung ist von 
Biotit abzuleiten. Aus den Feldspaten gelangen Alkalimetalle und 
Calcium in dieselbe. Ein wenig von dem zurückgebliebenen Pulver 
wird in einem Wassertropfen mit schwacher Vergrofserung unter- 
sucht, um die Menge von Losungsmittel schätzen zu können, welche 
zur Fortschaffung des übrigen Feldspats nötig ist. Die zweite Lösung 
bietet nicht viel Bemerkenswertes, da sie Bestandteile der Feldspate 
und der Pyroxene und Amphibole enthält Hatte man Gordierit 
für Feldspat angesehen, so findet man viel Magnesium neben wenig 
Alkalimetall. Ein groiser Teil des Cordierits bleibt bei dem Augit 
und der Hornblende. Wenn alle farblosen Splitter verschwunden sind, 
kann man darauf rechnen, in der nächsten Lösung entscheidende 
Reaktionen für die Bestimmung der Pyroxene und Amphibole zu 
erhalten. Natrium weist auf Aegyrin und Arfvedsonit, Magnesium 
auf rhombische Pyroxene und Amphibole. Gleichzeitig nimmt die 
Menge des Aluminiums ab, oft findet man nur Spuren davon in der 
Lösung. 



1) Zu beziehen von Dr. R. Muencke, Berlin, Luisenstr. 58. 
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111. AooeBSorisohe Mineralien. 

Zuweilen bleibt ein Rückstand von Mineralien , die von Flaor- 
wasserstofbäure wenig angegriffen werden. Ist derselbe ächwarz oder 
mit schwarzen Splittern gesprenkelt, so suche man nach Tur malin, 
indem man einige der dunkelfarbigen Splitter über dem Objekttisch- 
nicol des Mikroskops dreht. Turmalin zeigt dabei starken Dichroismus 
von gelb zu schwarz. Staurolith erscheint gleichmäfsig braun, 
gewohnlich sind seine Splitter durchlöchert oder narbig, von ein- 
geschlossenen Quarzkörnem, welche durch die Torhergehende Be- 
handlung weggeätzt sind. Ghromit ist schwarz, undurchsichtig; er 
leistet der Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure sehr lange Wider- 
stand. Man schmelze ein Körnchen mit Salpeter und Natriumkarbonat 
und prüfe mit Silbemitrat (44, a). Ilmenit ¥ard schneller an- 
gegriffen; er verliert Titan (36) und wird rot. 

Ein licht geförbter Rückstand kann Andalusit, Cyanit, Sillimanit, 
Spinell, Zirkon und Rutil enthalten. Splitter von Spinell zeigen 
sehr blasses Rot oder Flaschengrün (Pleonast); Splitter von Zirkon 
ein dunkleres bräunliches Rot. Die beiden Mineralien sind in polari- 
siertem Licht leicht zu unterscheiden, da Spinell isotrop isi Will man 
auslesen, so ist Einschaltung eines dünnen Glimmerplättchens (Grau 
I. Ordn.) zwischen dem Ocular und dem oberen Nicol nützlich. 

Eisenreicher Rutil kann mit Staurolith verwechselt werden. 
Licht gefärbter Rutil erscheint in dünnen Splittern gelb oder orange. 
Er widersteht der Einwirkung von Fluorwasserstoffsäure weit länger 
als Ilmenit. — Spinell giebt bei anhaltender Behandlung mit Fluor- 
wasserstoffsäure eine klare Lösung; mit Ammoniumfluorid und Salz- 
säure erhält man farblose Oktaeder (42, b), aber keine Würfel und 
Hexagone von Fluosilikaten. Die Mutterlauge enthält viel Magnesium. 
Man bringt das Mineral mit dem Lösungsmittel auf einen gefirnifsten 
Objektträger und bedeckt mit einem kleinen gefimifsten Uhrglas, da 
vollständige Zersetznng mehrere Standen erfordert. Über Zirkon 
und Rutil vergleiche man 36 und 37, und in diesem Teil den Ab- 
schnitt über seltene Elemente. Andalusit hat das Ansehen von 
Quarz, Cyanit zerbricht zu dünnen Plättchen und Stäbchen, 
Sillimanit giebt Splitter und unregelmäfsige stabformige Bruch- 
stücke von feinfaserigem GefÜge. Alle drei sind stark polarisierend. 
Durch Fluorwasserstoffsäure werden sie langsam zersetzt und geben 
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damit eine klare Losung. Aus dieser Lösung fallt Ammoniumfluorid 
Oktaeder von Ammoniumflnoaluminat (42, b). Die Mutterlauge ent- 
hält viel Silicium, aber weder Alkalimetalle noch Calcium oder 
Magnesium. 

V. Untersuchung von Glas. 

112. Voruntersuchung. 

Das Verfahren zu mikrochemischer Untersuchung farbloser &läser 
und Glasuren schlielst* sich dem im vorhergehenden Abschnitt ab- 
gehandelten Oange der Untersuchung gepulverter Gesteine so nahe 
an, dafs in vielen Stücken auf die §§ 102 — 110 verwiesen werden 
kann. In noch höherem Mafse gilt dies fOr Flaschenglas, welches 
in Zusammensetzung und chemischem Verhalten kaum von Obsidian 
und Pechstein abweicht. Im Ganzen ist die Aufgabe leichter zu lösen, 
weil die wesentlichen Bestandteile der genannten Gläser niemals in 
kleiner Menge zu suchen sind und an accessorischen kaum andere 
vorkommen als Eisen und Mangan. 

Anders ist es mit farbigen Gläsern und Schmelzfarben bestellt 
Hier kommen als wesentliche Bestandteile zu den Bestandteilen von 
farblosem Glas an zehn färbende Metalle, die zum Teil in recht kleiner 
Menge zugegen sein können. Demgemäfs ist die Untersuchung der 
farbigen Gläser in anderer Weise vorzunehmen, und weiter können 
die farbigen Gläser nach den Farben in Unterabteilungen gebracht 
werden, wobei man von der Farbe des Glases auf die färbenden 
Metalle schliefst.^) In farbigem Tafelglas und Hohlglas sind selten 
mehr als zwei färbende Metalle zugegen und gewisse Kombinationen 
sind von vornherein ausgeschlossen. Beispielsweise ist in gelbem 
Glase kein Kobalt, in rotem kein Chrom, in weifsem Glas keines der 
stark färbenden Metalle vorauszusetzen. Um bei Schmelzfarben in 
dieser Weise vorgehen zu können, bedarf es schon längerer Erfahrung 
und bei opaken Gläsern mit gebrochenen Farben, die ftir Glasmosaik 
bestimmt sind, darf man sich vollends auf unerwartete Kombinationen 
gefafst machen. 



1) Weifses Glas: Calciumphosphat, Kiyolit, Sn (oft bleihaltig). Schwarz: 
Gemisch von Fe, Mn, Cu. Grün: Cr, Cu, oft mit Co. Blau: Co, seltener 
Cu mit Sn. Rot: Cu mit Fe, seltener Au (bleihaltig). Gelb: Fe, Ag, Sb 
mit Pb. Grünlichgelb: U. 
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Ungefärbte Oläser können in bleifreie nnd bleihaltige eingeteilt 
werden. Die letzteren werden Yon Salzsäure weit starker angegriffen, 
überdies findet Borsaare fast nur für Bleigläser Verwendung. Zu 
vorläufiger Orientierung kann angenäherte Bestimmung des Brechungs- 
exponenten dienen, die an scharfkantigen mikroskopischen Scherben 
nach dem Verfahren von Schroeder v. d. Kolk schnell auszufahren 
ist. In einer Flüssigkeit von gleichem Brechnngsindex verschwinden 
die Umrisse der Glasscherben; ist dies nicht der Fall, so schiebt man, 
mit schwachem Objektiv und starkem Condensor, ein schwarzes Papier 
oder ein dünnes Blech unter den Objektträger, und achtet auf das 
Verhalten von Scherben, deren scharfe Kanten von dem vorrückenden 
Schatten berührt werden. Bleiben die in den Schatten eintretenden 
Kanten hell, während die abgewendeten dunkel werden, so ist der 
Brechungsindex des Glases der höhere, werden die abgewendeten 
Kanten hell, die dem Schatten zugekehrten dunkel, so hat die Flüssig- 
keit stärkere Lichtbrechung als das Glas. Man kann hierbei folgende 
Stufenleiter annehmen. Optisches Grownglas hat gleichen oder nur 
wenig höheren Brechungsindex wie Benzen und Xylen (1,50), statt 
deren man auch das weniger flüchtige Gedernöl (1,51) nehmen kann. 
Gewöhnliches farbloses Glas (Fensterglas, Spiegelglas) kommt nahezu 
mit Nitrobenzen (1,55) überein; Flaschenglas nähert sich Anilin (1,60), 
dessen Brechungsindex von bleihaltigem Krystallglas erreicht und 
übertroffen wird. Optisches Flintglas hat höhere Brechungsindices als 
ChinoUn (1,62); die bleireichsten Sorten nähern sich Methylenjodid 
(1,74), thalliumhaltiges Bleiglas kann dasselbe noch übertreffen. 
Weiteren Anhalt kann man durch einen Schmelzversuch erhalten. 
Man schmelzt auf Kohle mit einer reduzierenden Lötrohrflamme. 
Sehr strengflüssig: Kieselreiches Kaliglas; weniger strengfiüssig: 
Natronglas (die Schmelzbarkeit nimmt mit dem Natrongehalt zu); 
leichtflüssig: Bleiglas; sehr leichtflüssig: borhaltiges Bleiglas. Dabei 
ändern die Bleigläser ihr Ansehen, sie werden in der Hitze gelb, nach 
dem Erkalten grau, trübe und halbmetallisch glcmzend. 

113. Zurichtung der Proben. 

Um das Pulvern des Glases zu erleichtem löscht man rotglühende 
Scherben in Wasser ab, zerdrückt das Grus in einem Porzellanmörser 
und kann nun zum Zerreiben in einer Achatschale übergehen. Das 
Feinreiben wird, unter Zusatz von Wasser, fortgesetzt, bis man kein 
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Knirschen mehr verspürt. Das Wasser nimmt beträchÜiche Mengen 
von Alkalien auf, es kann auch Blei und Thallium in Lösung halten. 
Man läfst absitzen und pipettiert ab. Schneller kommt man zum 
Ziel mit Abdampfen und Ausziehen des Rückstandes mit heifsem 
Wasser. Das ausgezogene Glaspulver wird getrocknet und in einen 
Platinloffel gebracht. Es betrage ungefähr 0,2 gr. Umständlicher 
imd nicht immer ausführbar ist die Vorbereitung von Scherben 
glasierter und bemalter Thonwaren. Man suche sich möglichst ebene 
Scherben zu verschaffen, am besten solche, auf denen sich Klumpen 
und Schlieren von Glasur oder Farbe gebildet haben. Die Flache, 
welche untersucht werden soll, kittet man, in derselben Weise, wie 
einen angeschliffenen Gesteinsscherben, mit Kanadabalsam auf einen 
dicken Objektträger und schleift mit Karborundum oder Schmirgel, 
bis das Plättchen gleichmäfsig durchscheinend geworden ist Als- 
dann geht man (nach 90) zum Feinschleifen und Polieren über. Dies 
ist unerläfslich, denn erst nach dem Polieren kann mit Sicherheit 
ausgemacht werden, ob das Präparat den Anforderungen genügt. 
Hat man mit Fayence zu thun, so geht das Schleifen schnell genug 
von statten und Überbleibsel von Thonmasse fallen bei durchgehendem 
Licht als dunkle, bei auffallendem Licht als matte weiüsliche Flecke 
und Streifen ins Auge. Mit Porzellan hat man ein gut Teil mehr 
Mühe, weil das Schleifen langsamer fördert und weil es nicht wohl 
möglich ist, mit unbewaffnetem Auge auszumachen, ob die harte und 
durchscheinende Porzellanmasse vollständig entfernt ist. Man ist hier 
auf die erst bei 300facher Yergröfserung sichtbar werdenden Mikroliten 
(Sillimanitstäbchen) des Porzellans angewiesen, welche in der Glasur 
nicht angetroffen werden. Krummflächige Scherben sind kaum anders 
als auf der Drehbank, mit Diamant oder Karborundum, zu bearbeiten, 
und hierbei ist es gar nicht leicht, den rechten Zeitpunkt für die 
Beendigung der Arbeit zu treffen. 

Einzelne Partieen eines Dünnschliffs werden isoliert, indem man 
die angrenzende über eine scharfe Kante des erwärmten Objektträgers 
vorschiebt und nach dem Erkalten durch allmählich gesteigerten 
Druck abbricht. Man legt das Präparat, den Schliff nach unten, auf 
eine Glas-, oder Metallplatte, drückt gelinde an und kippt den Objekt- 
träger um die scharfe Kante, als ob man den Deckel eines Kastens 
aufklappen wollte. Durch Wiederholung dieses Verfahrens erhält 
man einen Streifen, und aus diesem durch zweimalige Anwendung 



V. Untersuchung von Glas. 189 

desselben Kunstgriffs ein viereckiges Stückchen von der verlangten 
Beschaffenheit. 

114. Untersuchiing auf Alkalimetalle. 

• 

Den Wasseransasug säuert man mit Essigsäure an und teilt ihn 
in zwei ungleiche Tropfen. In dem kleineren sucht man mit Platin- 
chlorid nach Kalium (1, a), in dem grölseren mit einem sehr kleinen 
Zusatz von Kaliumjodid nach Blei und Thallium (22, b; 6, b). Hat 
man viel Kalium gefunden, so kann aus dem grofseren Tropfen der 
grölste Teil nach dem Vorschlage von Hemmes (81, c) als Kalium- 
bitartrat entfernt werden, um die Reaktion auf die unter diesen Um- 
ständen voraussichtlich kleine Menge von Natrium (2, b) empfind- 
licher zu machen. 

115. Behandlung mit Salzsäure. 

Das mit Wasser ausgezogene Glaspulver wird in einem Platin- 
löffel mit so viel rauchender Salzsäure versetzt, dals es völlig damit 
bedeckt ist, bis zum Dampfen erwärmt und bis zum Trockenwerden 
auf dieser Temperatur (etwa 70^) gehalten. Einmaliges Abdampfen 
im unbedeckten Löffel (8 — 4 Minuten) war ausreichend, um von 
Fensterglas, von Bruchstücken einer Kochfiasche und eines Yer- 
brennnngsrohres überreichliche Reaktion auf Calcium, von dem erst- 
genannten auch Reaktion auf Aluminium zu erhalten. Will man, f&r 
Untersuchung auf Aluminium, Bor und Phosphor weiter gehen, so 
setze man den Platinlöffel in einem Ring von Kork auf ein Wasser- 
bad, so dafs sein Boden etwa 2 mm von dem heifsen Kupfer entfernt 
bleibt und decke ihn mit einem Platinschälchen (kleinen Tiegeldeckel), 
das man mit Wasser gefüllt hält. Auf diese Weise kann die Be- 
handlung mit Salzsäure über eine halbe Stunde ausgedehnt werden. 
Stets dampft man schlieMich zur Trocknis ab, um abgeschiedene 
Kieselsäure unlöslich zu machen und erwärmt den Rückstand mit 
Wasser und einem Tröpfchen verdünnter Salzsäure, jedoch nicht bis 
zum Sieden. Von kieselreichem Natronglas wird durch halbstündliche 
Digestion mit Salzsäure etwa ein Fünftel, von bleihaltigem Krystall- 
glas (von Baccarat) mehr als ein Drittel zersetzt. Durch stunden- 
langes Erhitzen mit wiederholt gewechselter Säure kann vollständige 
Zersetzung erzielt werden. Für qualitative Untersuchung ungefärbter 
Gläser kann man hiervon absehen, da die Zusammensetzung des 
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zarückgebliebenen Glaspulvers von der des zersetzten Anteils nicht 
merklich verschieden ist. 

116. Untersuchung der Lösung in Salssäure. 

Man konzentriert auf einem Objektträger, bis sich eine schmale 
ßandkruste bildet und läfst erkalten. Liegt ein Bleiglas Tor, so 
bilden sich jetzt spiefsige Erystalle von Bleichlorid (22, a). Ein 
Tröpfchen wird auf einen anderen Objektträger gebracht, flir be- 
stätigende Prüfung mit Jodid (22, b). Ist der Haupttropfen trübe, 
so wird er auf dem Objektträger abgedampft und der Bückstand 
vorsichtig mit sehr verdünnter Salzsäure erwärmt, wonach es meistens 
gelingt, klare Lösung abzuziehen. In einem Teil der klaren Lösung 
wird Calcium mittelst Natriumsulfat nachgewiesen (21, a). FSIli 
zwischen den in grofser Zahl auftretenden Qipskrystallen ein weilses 
Pulver aus, so kann dasselbe Bleisulfat oder Bariumsulfat sein. 
Um darin nach Barium zu suchen, zieht man die Flüssigkeit ab und 
entfernt aus dem Niederschlage das Bleisulfat durch Natriumhydroxyd. 
Die abgezogene Flüssigkeit teilt man, wenn man nicht vorzieht, für 
die Untersuchung auf Zink (13, a oder c) eine besondere Probe des 
Glaspulvers (0,1 gr.) der Behandlung mit Salzsäure und der Sub- 
limation (71) zu unterwerfen. Man sucht alsdann mit Cäsiumchlorid 
nach Aluminium (42, a) und schlielslich in demselben Tropfen nach 
Magnesium (8, a), welches in Olas selten und nur in kleiner Menge 
angetroffen wird. Den Rest der Lösung in verdünnter Salzsäure 
benutzt man zur Prüfung auf Bor und Phosphor. Borsäure und 
Borate kommen hauptsächlich für die Herstellung leicht schmelz- 
barer bleihaltiger Glasuren und Schmelzfarben, und mit ziemlich 
hohem Prozentsatz für Eisenemaille in Anwendung. Da alle diese 
Gläser von Salzsäure stark angegriffen werden, ist es ausreichend, 
ein Tröpfchen der Lösung auf ein Streifchen Curcumapapier zu 
bringen und durch Umlegen um ein mit heifsem Wasser gefülltes 
Beagensrohr zu trocknen. Ist Borsäure zugegen, so entsteht ein 
rotbrauner Fleck (am besten auf der Rückseite sichtbar), der durch 
Befeuchten mit Ammoniak schwarzgrün wird. Phosphorsäure wird 
mit Salpetersäure und Ammoniummolybdat nachgewiesen (52, b). In 
Glas kommt sie niemals in kleiner Menge vor; man braucht deshalb 
keinen grofsen Probetropfen zu nehmen, hat sich im Gegenteil vor 
Übermafs von Substanz zu hüten. 
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Flaor geht in die Zusammensetzung des Eryolitglases (Opal- 
glas) ein, nenerdings hat es aach für die Darstellung optischer Gläser 
Anwendung gefunden, um dasselbe aufzusuchen, mufs man eine Probe 
mit dem zweifachen Volumen Natriumkarbonat schmelzen und mit 
der gepulverten Schmelze nach 62 a oder b verfahren. 

117. Untersuchung farbiger Gläser. 

a. Durch Digestion mit Wasser und mit rauchender Salzsäure 
können in derselben Weise wie bei ungeförbten Gläsern Alkalimetalle, 
Calcium, Blei, Zink, Bor und Phosphor in einer für qualitative 
Untersuchung ausreichenden Menge in Lösung gebracht werden. 
Zinn kann übersehen werden; es geht in Lösung, wenn der Rück- 
stand, aus welchem die soeben genannten Substanzen mit verdünnter 
Salzsäure ausgezogen wurden, mit rauchender Salzsäure erwärmt und 
vor dem Austrocknen mit Wasser ausgezogen wird. 

In Betreff der färbenden Metalle, die in geringer Menge zugegen 
sind, (Co 1 — 3^/q, Cu 2^/^^, Au 0,l*^/o) ist zu erwägen, ob ein blei- 
reiches Glas vorliegt. In diesem Fall kann man darauf rechnen, 
daCg eine nachdrückliche Behandlung mit Salzsäure auch von den in 
geringer Menge anwesenden Schwermetallen eine genügende Menge 
in Lösung bringen werde, andernfalls hat man sich nach wirksameren 
Aufschliefsungsmitteln umzusehen und sieht sich vor die Wahl ge- 
stellt, zwischen Digestion mit Fluorwasserstoff und Schmelzen mit 
Natriumkarbonat. 

b. Schlägt man den ersten Weg ein, so gelangt man zu einem 
Gemisch von Sulfaten, das nach dem systematischen Gange (78 — 85) 
zu untersuchen ist, mit Abkürzungen, auf die unter 112 bereits hin- 
gewiesen wurde. Man braucht für die Leichtmetalle keinen Salz- 
säureauszug herzustellen, hat dabei aber zu beachten, dals Oxyde von 
Zinn und Antimon sich zu den schwerlöslichen Sulfaten von Blei 
und Calcium gesellen und hier übersehen werden können, und femer, 
dals Bor als Fluorverbindung verflüchtigt wird, so dals man für das- 
selbe und auch für Fluor und für Gold ein anderes Aufschlieüsungs- 
verfahi'en anwenden mufs. 

c. Sieht man von dem Aufschlielsen mit Fluorwasserstoff ab, so 
hat man das mit Salzsäure behandelte Glaspulver mit dem zwei- 
fachen Volumen Natriumkarbonat zu schmelzen, die Schmelze in ver- 
dünnter Salzsäure zu lösen, abzudampfen, die trockene Salzmasse mit 
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konzentrierter Salzsäure zu befeuchten und nach gelindem Erwärmen 
mit Wasser auszuziehen. Einen kleinen Teil der Schmelze untersucht 
man gesondert auf Fluor nach 62. Da vorausgesetzt werden darf, 
dafs Bor, Phosphor und die Leichtmetalle bereits gefunden sind, so 
gestaltet sich die weitere Untersuchung recht einfach. Nachdem der 
gröfste Teil der freien Salzsäure durch Erhitzen ausgetrieben ist, 
wird ein Übermafs von Ammoniak und gelbem Schwefelammonium 
zugesetzt Zinn und Antimon können aus dem Filtrat durch Essig- 
säure abgeschieden werden. Beigemengter Schwefel wird durch Er* 
hitzen beseitigt, die zurückbleibenden Sulfide in Salpetersalzsäure ge- 
lost und Zinn und Antimon mit Gaesiumchlorid gesucht (35, a; 49, a). 
Aus dem Niederschlage von Sulfiden und Oxyden bringt verdünnte 
Salzsäure in Lösung: AI, Cr, U, Fe, Mn, Zn. Nach dem Abdampfen 
können Zink und Uran durch eine Lösung von Ammoniumkarbonat 
ausgezogen und nötigenfalls mit Ammoniak von einander getrennt 
werden. (Nachweis 18, a, 59, b). Mangan wird durch oxydierendes 
Schmelzen mit Natriumkarbonat erkannt (10, c), Chrom wird in der- 
selben Weise behandelt und als Bleichromat nachgewiesen (44, b)^ 
Eisen mit Kaliumferrocyanid, Aluminium nach 42, a. 

d. Die zurückgebliebenen Sulfide werden durch Erwärmen mii 
Salpetersäure zersetzt. Die Lösung kann enthalten: Blei, Kobalt^ 
Nickel, Kupfer und Wismut. Das meist stark: vorherrschende Blei 
kann grofsenteils durch Konzentrieren und Zufügen von konzentrierter 
Salpetersäure als Nitrat abgeschieden werden (22, Schlufs), Wismut 
wird mit dem Rest von Blei durch Ammoniak als Hydroxyd nieder- 
geschlagen und als Doppelsulfat nachgewiesen (48, c). Die drei in 
Ammoniak gelösten Metalle (Co, Ni, Cu) sind am leichtesten in der 
Weise zu trennen, dafs man zunächst mit Hilfe von Wasserstoff- 
peroxyd Kobalt niederschlägt (11, d), sodann aus der mit Schwefel- 
säure angesäuerten Lösung durch blankes Eisen metallisches Kupfer 
fallt und schliefslich in der kupferfreien Lösung Nickel nach 12, a 
aufsacht. 

e. Edelmetalle auf nassem Wege in farbigem Glas zu suchen ist 
nicht anzuraten. Schneller und sicherer kommt man zum Ziel durch 
Schmelzen einer besonderen Probe mit Natriumkarbonat, Borax und 
metallischem Blei. Man nehme gleiche Volumina Glaspulver, Natrium- 
karbonat und Borax und verfahre übrigens nach 88. Das Schmelzen 
geht schnell von statten und auch das Abtreiben ist leichter und 



V. Untersuchung von Glas. 198 

kürzer als bei der Untersuchung von Golderzen, da keine nennens- 
werten Verunreinigungen vorliegen und der Goldgehalt in der Regel 
erheblich grolser ist 

Im Vorstehenden ist die Untersuchung von Schmelzfarben, soweit 
thunlich, mit berücksichtigt Es würde hier zu weit führen, näher 
auf diesen Gegenstand einzugehen, so sehr seine Bedeutung für Technik 
und Altertumswissenschaft dazu einladet. Es ist zu hoffen, dafs der- 
selbe in nicht allzu langer Zeit in einer Monographie abgehandelt 
werde. Hier nur noch ein paar Beispiele, die zeigen sollen, wie die 
mikrochemische Analyse bleihaltiger Gläser durch Voruntersuchung 
abgekürzt werden kann. 

I. Optisches Glas, schwach gelblich. Brechungsindex dem von 
Methylenjodid (1,74) nahe kommend, hiemach möglicherweise thallium- 
haltig. Leicht schmelzbar, in Reduktionsflamme grau, metallisch (Blei). 
Mit Wasser feingerieben, die milchige Masse auf einem Objektträger 
abgedampft, mit heifsem Wasser ausgezogen. Die klare Lösung wird 
nach Eonzentrieren auf halbes Volumen geteilt. In der einen Hälfte 
mit Salzsäure sogleich Reaktion auf Thallium, mit Natriumjodid keine 
Reaktion auf Blei, mit Platinichlorid keine Reaktion auf Kalium; in 
der anderen Hälfte, nach Abdampfen, mit Uranylacetat ziemlich starke 
Reaktion auf Natrium. Der Rückstand wurde mit konzentrierter 
Salzsäure erhitzt, nach dem Abdampfen mit heifsem Wasser ausge- 
zogen, der Auszug auf ein Drittel konzentriert Reichliche Krystalli- 
sation von TlGl und PbCl,, keine Reaktion auf Borsäure. Abgedampft 
mit ein wenig Schwefelsäure. Im Wasserauszuge ziemlich viel 
Calciumsulfat , kein Zink. Rückstand von NaOH gelöst — kein 
Baryum. 

n. Weiike Emaille, Brechungsindez ein wenig unter dem von 
Ghinolin (1,62), sehr leicht schmelzbar, durch Reduktion grau. Wahr- 
8chei|ilich ein borsäurehaltiges Bleiglas von mittlerem Bleigehalte, 
getrübt durch Zinn. 

Im Wasserauszug viel Natrium, kein Kalium. Im Salzsäure- 
auszug viel Blei, mäfsig starke Reaktion auf Borsäure, schwache 
Reaktion auf Zinn. Nach Abdampfen mit Schwefelsäure viel Gips, 
in der Mutterlauge starke Reaktion auf Zink (13, c), braun und 
schwärzlich — Zink mit Spuren von Kupfer.^) Der Rückstand von 

1) Die verwickelte VorBclirifb von Hemmes (GlaBanlyse, S. 30, 25—27) 
ist einem geübten Mikrochemiker ebenso unverständlich, wie die vielen 

Behrens, Mikiochexn. Analyse. 9. Aufl. 13 
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der Behandlung mit Salzsäure wurde abermals mit konzentrierter 
Salzsäure befeuchtet, gelinde erwärmt und vor dem Eintrocknen mit 
Wasser ausgezogen. Im Auszug starke Reaktion auf Zinn, schwache 
Reaktion auf Blei. 



VI. Untersuchung von Legierungen. 

A. Allgemeine Bemerkungen. 

118. Zurichtung der Proben. 

In den meisten Fällen kann die Bearbeitung aus dem Groben 
mit der Feile gemacht werden; allein die härtesten Bronzen und harte 
Eisenlegierungen müssen von vom herein geschliffen werden. FQr 
das Schleifen aus dem Groben leistet ein runder Sandstein gute 
Dienste; er giebt indessen stets konkave Flächen, welche auf einer 
Eisenplatte mit Hilfe von Schmirgel und Wasser geebnet werden 
müssen. Zum Feinschleifen benutzt man geschlämmten Schmii^el auf 
Spiegelglas, das Polieren geschieht mit Zinnozyd auf feinfaserigem 
Holz. Man befeuchte zu Anfang mit sehr wenig Wasser und setze 
das Polieren fort bis das Holz trocken wird. Durch dies Verfahren 
wird die von Wedding ^) vorgeschriebene Reinigung mit Chloroform, 
Alkohol und Äther überflüssig. In vielen Fällen giebt ein Stück der 
feinsten Sorte von Schmirgelpapier, auf ein gut gehobeltes Stück 
Holz geleimt, genügende Politur. Bei dem Feinschleifen und Polieren 
thut man gut, das Arbeitsstück längs einer Führungsleiste zu be- 
wegen, damit die Schleif- und Polierschrammen parallel ausfallen. 
Schrammen, die einander in allerlei Richtungen kreuzen, können feine 
Einzelheiten des Gefüges verdecken und ihre Kreuzungsstellen können 
für Gasporen angesehen werden. Kleine Poren (Gaseinschlüsse) sieht 
man am besten auf einer spiegelglatten Fläche. Streifen und Knoten 
von Schlacke kommen am leichtesten auf einer fein geschliffenen 
Fläche zur Wahrnehmung, welche leicht geätzt wurde. 



Scheidungen und Beindarstellungen, selbst der wesentlichen Bestandteile, zu 
denen ihn seine übertriebene Vorstellung von den Schwierigkeiten der mikro- 
chemischen Glasanalyse veranlafst hat. Ein Gemenge der Chloride von Zn, 
Cu, Co unterwirft man der Sublimation und erhält im Beschlag Zu mit so 
viel Cu, dafs man nach 23, c beide ohne Schwierigkeit findet 
1) Stahl und Eisen, 1889, S. 264. 
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119. Untersuchung der Härte. 

ungleichförmige Zusammensetzung von Legierungen giebt sich oft 
auf fein geschliffenen Flächen durch Farbenunterschiede (Legierungen 
von Kupfer und Silber, von Kupfer und Zinn), auf polierten Flachen 
durch ungleichmälsigen Glanz zu erkennen (harte Bronzen und harte 
Leerungen des Eisens). Um auf diesem Wege Härteunterschiede 
nachzuweisen, darf man das Schleifen und Polieren nicht zu weit 
treiben (s. 90, Untersuchung auf harte Mineralien). Wo es angeht, 
wählt man das letzte Schleifinittel so, dals seine Härte unter der 
des härtesten, über der des weichsten Gemengteils liegt, beispiels- 
weise für harte Eisenlegierungen scharf geglühtes Nickelozydul, für 
Bronze Galciumkarbonat. 

Zu genauerer Härteprüfung dienen Nadeln, welche in Hölzchen 
von der Stärke eines Bleistifts eingetrieben sind. Man arbeitet damit 
in derselben Weise wie mit einem Stichel, indem man sie, unter 
schwacher Vergröfserung, gegen das zu untersuchende Metall vor- 
schiebt. Das Ergebnis weicht oft weit von der Vorstellung ab, welche 
man sich von der Härte eines Metalles nach seinem Verhalten unter der 
Feile gemacht hat Die Abweichung ist dem Umstand zuzuschreiben, 
dals der Widerstand gegen Abfeilen ebensosehr durch Zähigkeit, 
Elasticität und feines Gefüge als durch Härte bedingt ist Nach- 
stehend soll die Härte einiger Metalle und Legierungen, die sich zur 
Anfertigung von Probiemadeln eignen, nach der Härteskala von Mobs 
(Diamant ^^ 10) angegeben werden, welche bei Mineralogen allgemein 
in Gebrauch ist 



Blei . . . 
Zinn . . . 
Zmk . . . 
Kupfer . . 
Kanonenbronze 
Bronze, 12^/^^ Zinn 
Bronze, IS^j^ Zinn 



1 

1,7 

2,5 

8 

8,8 

8,6 

3,7 



Eisen (Drahtstift) . . 8,8—3,9 
Nähnadeln .... 5 — 5,5 
Dieselben, bis Gelb lU. 

Ordn. angelassen ... 4 
Werkzeugstahl, bis Gelb 

1. Ordn. angelassen . . 6 



120. Färbung von Metallsohliffen durch Anlassen. 

Polierte Schliffe der Legierungen von Eisen und Kupfer können 

durch Erhitzen gefärbt werden. Die grauliche Farbe von poliertem 

Eisen geht in Gelb, bräunliches Rot, Violett und Blau über. Hier- 

18* 
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nach folgt ein matt schimmerndes Seegrün, und von da ab kehren 
die zuerst genannten Farben in derselben Reihenfolge wieder, jedoch 
weit matter als das erste Mal. Auf Kupfer ändert sich die Farbe von 
licht Rot zu dunklem Oelb, sodann zu Orange und Rot von wunder- 
barer Stärke und Schönheit, während das Violett und Blau verhält- 
nismäfsig schwach ist und schnell in Seegrfin übergeht. 

Ein kleiner Gehalt an gebundenem Kohlenstoff (bis 1^/J be- 
günstigt das Entstehen von Anlauffarben auf poliertem Eisen; das- 
selbe gilt für Mangan, welches starken Einflufs auf die Färbung 
hat. Mehr als zwei Prozent gebundener Kohlenstoff hindert das Ent- 
stehen von Anlauffarben, ebenso Aluminium, Silicium und Chrom. 
In Stahl ^ann auch Mangan dem Anlaufen entgegen wirken, weil es 
lokale Anhäufung von gebundenem Kohlenstoff begünstigt. Die 
Anlauffarben des Kupfers werden durch alle damit legierten Sub- 
stanzen geschwächt, vielleicht Mangan ausgenommen, welches ähn- 
lichen Einflufs zu haben scheint, wie in Legierungen mit Eisen. 
Legierungen von Kupfer mit Zink färben sich leichter und mit 
satteren Farbentönen als Kupfer-Zinnlegierungen; die schwächsten 
Anlauffarben findet man an den Legierungen mit Aluminium. 

Die Zeichnung, welche man durch Erhitzen erhält, kommt nahe 
mit der Zeichnung geätzter Schliffe derselben Legierung überein. In 
der Tbat kann man mit gutem Erfolg Erhitzen auf eine schwache 
Atzung folgen lassen. Das Anlaufen wird durch Mattätzen m hohem 
Grade befordert, daher die Möglichkeit, durch Anlauffarben auf leicht 
geätzten Flächen überraschende Wirkungen hervorzubringen, und 
andererseits die Notwendigkeit, Schliffe, welche mit Hilfe von Anlauf- 
farben untersucht werden sollen, mit aller Sorgfalt zu glätten und 
zu reinigen. Schon die Verbrennungsprodukte einer Bunsenflamme 
können polierten Stahl verunreinigen. Jedes Tröpfchen, welches sich 
auf dem kalten Metall abgesetzt hat, hinterläfst eine Spur, welche 
durch die Anlauffarben in höchst unliebsamem Mafse verstärkt wird. 
Dasselbe gilt von Rauhigkeiten und Schrammen. Man unterziehe 
deshalb nur solche Präparate dem Anlassen, die kurz zuvor mikro- 
skopisch auf Bearbeitungsfehler untersucht sind und nehme das Er- 
hitzen in einem Luftbad oder in einer heifsen Schale von Eisen oder 
Kupfer vor. Man entferne den Brenner, wenn ein Schliff eingelegt 
werden soll. Nach einigen Sekunden kann man mit Erhitzen fort- 
fahren, da die Verbrennungsgase auf heifsem Metall keine schädliche 



y 
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EinwirkuDg zeigen. Im ganzen kann man das Färben von Legierungen 
durch Anlassen als ein bequemes und el^^tes üntersuchungsyer- 
fahren betrachten, das aber auch einigermalsen heikel ist und nur 
in den Händen eines umsichtigen und geübten Beobachters für zu- 
verlässig gelten kann. 

121. Ätzung von MetallsohlifDdXL 

Atzung von Schliffen kommt oft in Anwendung, um das Gef&ge 
Ton Metallen und Legierungen bloßzulegen. Sie kann aufserdem zu 
fraktionierter mikrochemischer Analyse benutzt werden. 

Das einfachste Atzverfahren ist wohl teilweise Oxydation in 
Botglühhitze. Ätzungen dieser Art findet man häufig auf gehärtetem 
Stahl. Sie sind von dem Verfasser beschrieben worden^) zu einer 
Zeit, wo ihr Ursprung noch nicht völlig aufgeklärt war. Sie werden 
auf gehärtetem Stahl durch oberflächliches Schleifen und Polieren 
sichtbar gemacht Auf Bronze und Messing kommen Atzungen der- 
selben Art (Brennfiguren) zum Vorschein, wenn glühendes Metall 
in Wasser abgelöscht wird. Wo der Glühspan vollständig abgefallen 
ist, sieht man Ätzfiguren, oft von ausgezeichneter Schärfe und Schön- 
heit. Ablöschen in verdünnter Schwefelsäure bringt sie mit Sicher- 
heit znm Vorschein, jedoch mit etwas veränderten Farbentönen, die 
auf Mitwirkung der Säure und der in Entstehung begriffenen Metall- 
lösung schlieisen lassen. 

Salpetersäure ist ein schnell wirkendes Atzmittel, und giebt 
Qieistens besonders reine und glänzende Flächen, jedoch fallen die 
Ätzungen leicht rauh und unscharf aus, wenn die Wirkung des Ätz- 
mittels nicht im rechten Augenblick unterbrochen wird. Am besten 

ist es, den Schliff in eine Schüssel mit Wasser gleiten zu lassen, 

.« 

sobald lebhaftes Aufbrausen eingetreten ist, und eine zweite Atzung 
vorzunehmen, wenn die Wirkung der ersten bei Besichtigung unter 
dem Mikroskop ungenügend erscheint 

Salzsäure giebt auf Eisen und Stahl vortreffliche Atzungen. 
Für graues und weifses Roheisen, für Ferromangan, Ferroaluminium 
und Ferrochrom nimmt man ranchende Säure. Wünscht man Gas- 
entwicklung zu vermeiden und gebundenen Kohlenstoff sichtbar zu 



1) Sur la Btructure de l'acier. Reo. d. trav. cliim. dans les Pays-Bas, 
t. X, 1891, p. 261. 
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machen, so kann eine Lösung von Jod in Kaliumjodid als schwaches, 
Brom in Salzsäure als ein kräftiges Ätzmittel für Eisen und Stahl 
dienen. Man verdünnt mit Wasser bis zu blafsgelber Färbung. Eisen 
und Stahl müssen nach Behandlung mit Salzsäure sorgffiltig gereinigt 
werden, am sichersten durch wiederholtes Aufkochen mit destilliertem 
Wasser, wo nicht, so werden die Schliffe nach einiger Zeit durch 
Rostflecke verunziert. Auf Schliffen von Kupferlegierungen lassen 
Salzsäure und Gemische von Salzsäure mit Salpetersäure oder mit 
Kaliumchlorat einen unansehnlichen Überzug von Guprochlorid zurück. 
Derartige Überzüge können durch Überfahren mit rauchender Salz- 
säure oder durch Eintauchen in Ammoniak beseitigt werden, doch 
wird man auf diesem Wege niemals den überraschenden Glanz einer 
wohlgelungenen Ätzung mit Salpetersäure erreichen. Beide Säuren 
werden häufig bei fraktionierten Analysen benutzt. 

Ammoniak leistet gute Dienste bei dem Atzen von Kupfer- 
legierungen. Es giebt keinen lebhaften Glanz und auch keine starke 
Hochätzung, die für fraktionierte Untersuchung dienen könnte, aber 
die Ätzungen mit Ammoniak fallen ungewöhnlich glatt und scharf 
aus^ und die Wirkung des Atzmittels ist leicht zu überwachen. Es 
entstehen keine Gasblasen und das sehr gleichmäi^ige Fortschreiten 
der Ätzung kann nach der Färbung des Lösungsmittels beurteilt 
werden, die allmählich von Blafsblau in ein gesättigtes Dunkelblau 
übergeht. Für Legierungen, welche viel Zinn oder Zink enthalten, 
kann Kali- oder Natronlauge als Ätzmittel gebraucht werden. 
Für Zinn kommen auch die Polysulfide der Alkalimetalle als stark 
wirkende Lösungsmittel in Betracht. Tief geätzte Schliffe können in 
horizontaler Lage unter das Mikroskop gebracht werden. Polierten 
und schwach geätzten Schliffen mufs man eine Neigung von 10 bis 
80^ geben, so dafs sie einigen Spiegelglanz zeigen. Man setzt hierfür 
ein kleines Pult auf den Objekttisch, welches man leicht aus einem 
Streifen von dünnem Zinkblech biegen kann, um unbequemes Gleiten 
der Schliffe zu verhüten, überfährt man das Zink von Zeit zu Zeit 
mit einem Stück Wachs. 

122. Sohliffö für fraktionierte Analyse. 

Die Schliffe müssen vor allen Dingen sorgfältig geebnet werden. 
Das Feinschleifen wird länger fortgesetzt als für gewöhnliche Präparate 
und es werden dafür Glasplatten verwendet, die man von Zeit zu Zeit 



VI. Untersuchung von Legierungen. 199 

gegenemander abschleift. Sorgfaltige Politur ist hier von unter- 
geordneter Bedeutung. Das Atzen wird in gewöhnlicher Weise aus- 
geftihrt, jedoch wird das gebrauchte Atzmittel nicht weggespQlt, 
sondern mit einem Kapillarrohr aufgenommen und ftir spätere Unter- 
suchung beiseite gelegt. Zeigen sich die herTorragenden Teile der 
Atzfigur bei Besichtigung unter einem schwachen Objektiv glatt und 
glänzend, so ätze man ein zweites Mal, und so weiter, bis die Atzung 
eine Tiefe von einem halben Millimeter erreicht, oder bis die hervor- 
ragenden Teüe des mikroskopischen Budes anfangen matt und rauh 
zu werden. Das letztere wird im allgemeinen bei Messing und bei 
ähnlichen Legierungen eintreten, während echte Bronzen und viele 
Legierungen des Eisens tiefe Ätzung gestatten. Die gröfste Tiefe, 
1,5 mm, ist auf Schliffen von Ferromangan und Ferrochrom erreicht 
worden, auf Chromstahl und Ferrowolfram Tiefen von 0,7 — 0,9 mm, 
auf rohem Cementstahl von 0,5 mm. Bleiben dabei die hervorragenden 
Teile glänzend und scharfkantig, so kann man versuchen, aus Plättchen 
von 1 — 2 mm Dicke durch Einlegen in das Lösungsmittel den leicht 
löslichen Gemengteil vollständig auszuziehen. Von Zeit zu Zeit bringt 
man die Plättchen unter das Mikroskop, um das Fortschreiten des 
Auf lösungsvorganges zu verfolgen, und thut dies in kurzen Zwischen- 
räumen, wenn sich zahlreiche Teilchen abtrennen und die Bänder 
ausgefranst und durchlöchert werden, weil man kurz vor dem Zer- 
fallen der Plättchen die lehrreichsten Ansichten erhält. Der zerfallene 
Rückstand wird unter dem Mikroskop auf Gleichartigkeit untersucht, 
und diese, wenn nötig, durch Schlämmen mit Wasser und mit 
schwereren Flüssigkeiten herbeigeführt, um zuverlässiges Material für 
quantitative Untersuchung zu gewinnen. Dies Verfahren hat sich an 
Ferrochrom, Chromstahl, Ferrowolfram und auch noch an rohem 
Cementstahl bewährt. Auf Schliffen von harten Bronzen werden, 

M 

wenn die Atzung 0,5 mm Tiefe erreicht hat, die hervorragenden 
Teile angegriffen und abgerundet. Es besteht alsdann wenig Aus- 
sicht, durch weiter getriebenes Atzen ein Zerfallen der Plättchen zu- 
wege zu bringen, und man mufs sich nach einem anderen Verfahren 
umsehen, Proben von den hervorragenden Teilen der Atzfiguren zu 
nehmen. In den meisten Fällen kann man diesen Zweck erreichen 
durch Abschleifen auf Achat oder Feuerstein. Man benutzt dazu den 
Boden eines Achatmörsers, welchen man eben geschliffen, aber nicht 
geglättet hat. Man reibt darauf mit dem geätzten Schliff, bis sich 
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ein metallischer Überzag zeigt und lost diesen in Salpetersaure oder 
Salpetersalzsäure. Einige Eisenlegierungen machen Schwierigkeiten 
durch ihre ungewöhnliche Härte. Man kann sich fdr dieselben einen 
Schleifstein ans gepulvertem Korund oder geschlämmtem Karborundum 
(,5 Minuten") mit einem Oemisch von gleichen Teilen Harz und 
Schellack als Bindemittel herstellen. Nach Ausziehen mit kon- 
zentrierter Salzsäure, Auskochen mit Lauge und Auswaschen mit 
Wasser trocknet man das Schleifpulver und rührt es, noch warm, mit 
dem Harzgemisch zu einem steifen Brei, den man zwischen ein- 
gefetteten Brettchen zu einer Scheibe von 10 mm Dicke preist. Die 
Schleiffläche wird auf einer Eisenplatte mit geschlfimmtem Kar- 
borundum und Wasser gereinigt und geebnet. Den letzten Schliff 
giebt man auf einer Platte von Spiegelglas. 

B. Einzelheiten der milcrocliemiechen Untersuchung. 

1. Eisen. 

123. Kohlenstoff im EiBon. 

a. Gebundener Kohlenstoff kann durch Anlassen und durch 
Atzen mit Salpetersäure nachgewiesen werden. Stahlähnliches Eisen 
läuft schneller und mit lebhafteren Farben an als weiches Eisen (120). 
Ein Tropfen Salpetersäure (sp. Gewicht 1,2) bringt auf Stabeisen und 
Stahl einen schwärzlichen Fleck von kohliger Substanz hervor, fleckig 
oder streifig auf Puddeleisen, fast gleichförmig auf Bessemer- oder 
Siemens-Martineisen. Ein hoher Gehalt an gebundenem Kohlenstoff 
schützt das Eisen gegen die auflösende Wirkung von Säuren. WeÜB- 
eisen wird durch Salpetersäure geätzt und verliert an Glanz, wird 
aber nicht geschwärzt. Da die Härtbarkeit wesentlich von dem Ge- 
halt an gebundenem Kohlenstoff abhängt, so können Härteprüfungen 
(119) ein Hilfsmittel abgeben, um auf gehärteten Schliffen die Ver- 
teilung von gebundenem Kohlenstoff zu ermitteln. 

b. Graphit ist nach einer starken Atzung mit Salzsäure leicht 
zu finden. In grauem Roheisen tritt er in Gestalt gekrümmter 
Schuppen auf, die man gewöhnlich mit einer scharfen Kante aus 
schmalen Furchen hervorragen sieht. In kleinen Gbfsstücken ist eine 
andere Verteilung vorherrschend: kleine Flecke von Graphit, aus 
winzigen Schüppchen zusammengesetzt Unter dem Mikroskop zeigt 
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Graphit licbl^raue Farbe und halbmetallischen Glanz. Von Ferro- 
silicinm ist er leicht durch Anstechen mit einer Nadel zu unterscheiden, 
c. Auf pulverformige Proben (zerriebene harte Carbide, feine 
Feilspäne von Stahl und Stabeisen) kann Verbrennung mit Salpeter 
(40, a) angewendet werden. Man achte darauf, die Hitze nicht höher 
zu treiben, wenn Funken auftreten, und höre mit Erhitzen auf, wenn 
das Funkensprtthen nachläfst Durch diese Vorsichtsmafsregeln sucht 
man die Bildung von Kaliumoxyd möglichst zu beschranken. Kalium- 
nitarit entsteht unter allen Umstanden in grolser Menge. Aus diesem 
Grunde ist man ftir den Nachweis der Kohlensäure auf Strontium- 
oder Galciumsalze angewiesen. Oft läCst die Fällung bei gewöhn- 
licher Temperatur auf sich warten. Es ist dann ratsam, gelinde zu 
erwärmen. Alsdann erscheint das Strontiumkarbonat in Gestalt kleiner 
Linsen und Stäbchen (20 ju), das Galciumkarbonat nach wie vor in 
Bhomboedem (6 — 12 /a). Durch vergleichende Versuche mit Proben 
von bekanntem Kohlenstoffgehalt kann man mit diesem Verfahren 
zu einer Schätzung des Kohlenstoffgehalts gelangen, deren Fehler- 
grenze unterhalb 1®/^ C. mit einiger Übung auf 0,1®/^ gebracht 
werden kann. Zwischen d und 6^/^ G. muTs man sich mit Schätzung 
auf 0,5 ^/o zufrieden geben. 

124. Silioiuni im Eisen. 

a. Silicium kann von Eisen durch Sublimation mit Ammonium« 
fluorid getrennt werden. Die Lösung in Salpetersäure wird im Platin- 
löffel mit Schwefelsäure erwärmt, bis der Rückstand nahezu trocken 
ist; hierauf wird Ammoniumfluorid und ein kleiner Tropfen Wasser 
zugefügt. Ein zweiter Platinlöffel dient während der Sublimation 
als Deckel; er wird mit einem Wassertropfen gekühlt. Das Sublimat 
wird mit Natriumchlorid (39, a) auf einem gefirniCsten Objektträger 
geprüft 

b. Will man, um die Sublimation zu umgehen, die sehr empfind- 
liche Reaktion mit Ammoniummolybdat und Rubidiumchlorid (89, b) 
anwenden, so bedarf es grofser Vorsicht, um Irrtümer zu vermeiden. 
Man löse in Salpetersäure und versetze die Lösung mit Ammonium- 
molybdat und ein wenig Ammoniumkarbonat. Hierauf erwärme man 
ein wenig, um zu ermitteln, ob Phosphorsäure zugegen ist (52, b). 
Ist dies der Fall, so hat man einige Minuten zu warten, bevor man 
die geklärte Lösung in die nächste Ecke des Objektträgers abzieht, 
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um sie hier mit einigen Tropfen Wasser und einem Tropfen Salpeter- 
säure zum Sieden zu erhitzen. Ist viel Silicium zugegen, so werden 
sich jetzt gelbe Kömer von Ammonium -Silicomolybdat ausscheiden; 
geschieht dies nicht, so wird Rubidiumchlorid zugesetzt Ein Über- 
mals von Rubidiumchlorid bewirkt das Auskrjstallisieren orange- 
farbener Prismen eines Doppelchlorids von Eisen und Rubidium, 
welches sich auf Zusatz von Wasser leicht löst. 

126. Phosphor im Eisen. 

Die Prüfung auf Phosphor wird am besten in saurer Lösung^) 
mit Ammoniummolybdat ausgeführt (52, b, 124, b), bei gewöhnlicher 
Temperatur oder mit Nachhilfe durch gelindes Erwärmen. Es kann 
durch die Anwesenheit von Wol&am oder Molybdän eine Verwickelung 
entstehen, da in diesem Fall in sauren Lösungen Niederschläge yon 
Phosphowolframiaten oder Phosphomolybdaten entstehen, wenn 
Kalium- oder Ammoniumsalze in dieselben gelangen. 

126. Schwefel im Eisen. 

Es ist nicht leicht, allen Schwefel zu Schwefelsäure zu oxydieren. 
Sogar mit Salpetersalzsäure kann Entweichen von Schwefelwasserstoff 
statthaben. Das sicherste Oxydations- und Lösungsmittel ist wohl 
eine gesättigte Lösung von Brom in Salzsäure. Die Lösung wird 
zweimal mit Salpetersäure abgedampft, der Rückstand mit einem 
Tropfen Wasser und ein wenig Calciumacetat verrührt, getrocknet 
und bis zur Zersetzung des basischen Ferrinitrats erhitzt. Die Kruste 
von Eisenoxyd wird mit heifsem Wasser ausgezogen und die klare 
Lösung in der nächsten Ecke des Objektträgers bis zur Ausscheidung 
von Gipskrystallen (54, a) konzentriert Handelt es sich um sehr 
kleine Mengen von Schwefel, so wird die saure Lösung abgedampft, 
ein Tropfen Wasser und ein Übermais von Ammoniak zugesetzt, und 
nach kurzem Erhitzen in die nächste Ecke abgezogen. Die am- 
moniakalische Lösung wird mit einer Spur Natriumkarbonat abgedampft, 
der Rückstand bis zur Verflüchtigung der Ammoniumsalze erhitzt 
und hiemach mit verdünnter Essigsäure und Calciumacetat (54, a) 



1) Spuren von Phosphor können sich als Phosphorwasserstoff der Unter- 
suchung entziehen. Sie werden gefunden, wenn die Oxydation durch Schmelzen 
mit Salpeter oder mit Natriumsuperoxyd bewerkstelligt wird. 
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geprüft. Scheidet sich Femhydroxyd aus, so dampfe man ab, ziehe 
mit heifsem Wasser aus und konzentriere die klare Losung. Spuren 
Yon Schwefel sucht man mit Bleiacetat (54, c), statt mit Calciumacetat 

127. Mangan im Eisen. 

a. Mangan ist leicht auf trockenem Wege zu finden. Die 
Probe wird in Salpetersäure gelöst, die Lösung abgedampft und der 
Rückstand mit Natriumkarbonat am Platindraht geschmolzen. Mit 
0,5 ^/q Mangan erhält man unzweifelhafte grüne Färbung der Schmelze. 
Die Empfindlichkeit kann leicht um ein Beträchtliches gesteigert 
werden, indem man durch Anwendung der Methode von Hampe 
(10, c) einen grofsen Teil des Eisens entfernt. Die Lösung in Sal- 
petersäure wird mit Ealiumchlorat gekocht, bis sich ein dunkelbrauner 
Niederschlag von Mangansuperoxyd gebildet hat, den man mit ver- 
dünnter Salpetersäure auswäscht und in der angegebenen Weise mit 
Natriumkarbonat prüft. 

b. Will man den nassen Weg weiter verfolgen, so wird der 
Niederschlag getrocknet und in Salzsäure gelöst. Hat die warme 
Lösung eine gelbe Farbe, so mufs sie mit 
Salpetersäure abgedampft, und die Fällung 
durch Kochen mit Kaliumchlorat wiederholt 
werden. Der Niederschlag wird abermals 
durch Erwärmen mit Saksänre gelöst. Zeigt 
die heifse Lösung nur noch einen Strich ins 
Gelb, so kann man zur Prüfung auf Mangan 
übergehen, anderenfalls muss man zum dritten 
Mal mit Salpetersäure und Ealiumchlorat 
kochen. Die Prüfung geschieht mit Oxal- 
säure, in einer neutralen Lösung (10, a). 
Kommen keine Erystalle zum Vorschein, so Fig. 89. Manganoxaut, mit über- 
steigert man die Empfindlichkeit der Reaktion "'''" ^^'^ Ammoniak, vgr. iw. 
durch ein Übermafs von Ammoniak. Man erhält damit farblose 
Speerspitzen und ausgefranste Stäbchen, welche oftmals nach Art von 
Radspeichen gruppiert sind. 

128. Chrom im Eisen. 

Hochgradiges Ferrochrom ist mit Salpetersäure schwer in Lösung 
zu bringen; es wird am besten auf trockenem Wege aufgeschlossen. 
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Für die Untersuchung von Chromstahl und von armem Ferrochrom 
(bis zu 20^ Iq Cr.) bietet der nasse Weg Vorteile. 

a. Das Metall wird gestampft, das Pulver soweit thunlich mit 
Salpetersäure oxydiert, getrocknet und am Platindraht mit Salpeter 
und Natriumkarbonat geschmolzen, wobei Übermals von Beagentien 
zu vermeiden ist. Die gesinterte Masse wird mit Wasser ausgezogen, 
die klare Lösung konzentriert, mit Essigsaure angesäuert und mit 
Silbemitrat geprüft (44, a). Ist die Probe sehr klein, wie bei 
fraktionierter Analyse von Schliffen, so wird mit der Essigsaure ein 
wenig Schwefelsäure zugesetzt. Alsdann entstehen grolse rhombische 
Krystalle von Silbersulfat, welche durch Chromat licht orange bis 
feuerrot gefärbt sind, je nach dem Verhältnis der isomorphen Ver- 
bindungen AgfSO^ und AgfCrO^. 

b. Als Auf lösungsmittel dient Salpetersäure. Die Lösung wird 
mit einem kleinen Zusatz von Kaliumchlorat zum Sieden erhitzt, und 
dieses, unter jeweiligem Zusatz von Kaliumchlorat und verdünnter 
Salpetersäure, fortgesetzt bis die Farbe der Lösung in ein reines Orange 
übergegangen ist. Hiemach setze man ein wenig Bleiacetat zu, ver- 

«# dünne mit Wasser und erwärme, um Bleinitrat und 

Mf ^ Bleichlorid zu lösen. Das Bleichromat setzt sich als 
^^1^^ feines gelbes Pulver ab, welches recht gut am Glase 
^y M haftet Man wäscht es zweimal mit heifsem Wasser 
'^ ^ und kann es alsdann als basisches Chromat krystalli- 

. #f «»»1»», tad«. ™. «. Kamoh» K JiuMh^^d 
^ auf den feuchten gelben Überzug bringt Ein Teil des 

^BitJci^om^ir* Chromats wird aufgelöst; die Krystallbildung erfolgt 
vgr. 90. Ja, WO die gesättigte Lösung auf Kömer von unver- 
ändertem Chromat stöfst Hat man zuviel Alkali zugesetzt, so kann 
die Erystallisation des basischen Chromats durch ein Körnchen Am- 
moniumkarbonat hervorgerufen werden. Die Krystalle sind kuize 
ausgefranste Stäbchen, zu Bündeln und Garben (40 — 80 /u) gruppiert 
Ihre Farbe wechselt von hellem Orangerot bis Ziegelrot 

129. Wolfram im Eisen. 

Wolfram wird durch Salpetersäure zu Wolframsäure oxydiert, 
jedoch ist die Wirkung des Lösungsmittels recht langsam. Wenn- 
gleich viel weniger widerstandsfähig als Ferrochrom, kann Ferro- 
wolfram doch in Königswasser Ätzungen von 0,5 mm Tiefe liefern. 
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Hochgradiges Ferrowol&am ist durch Schmelzen mit Salpeter und 
Natriumkarbonat aufznschliefsen. Die Wolframsäure kann aus der 
Lösung als Ammoniumphosphowolframiat gefällt werden. Man fQgt 
zn der stark mit Salpetersäure angesäuerten Lösung ein Tröpfchen 
Ammoniak und sehr wenig Natriumphosphat. Durch gelindes Er- 
wärmen wird die Ausscheidung des Phosphowolframiats (58, b) be- 
fordert. Es wird zweimal mit einem Tropfen Wasser gewaschen und 
kann alsdann in Thallowolframiat (58, c) umgewandelt werden, durch 
Zusatz eines Kömchens Ealiumhydroxyd und ein paar Sekunden 
später eines Kömchens Thallonitrai Ein halbes Prozent Wolfram 
ist auf diesem Wege leicht aufzufinden. 

130. Aluminium im Eisen. 

Drei Prozent Aluminium können ohne besondere Vorbereitung 
gefrmden werden. Man löst in rauchender Salzsäure oder in Salpeter- 
salzsäure, dampft mit einem Tropfen Schwefelsäure ab, bringt nahe 
an den Bückstand einen kleinen Tropfen Wasser und ein Körnchen 
Gaesiumchlorid und läfst diese Lösung in den Rückstand einfliefsen. 
Es bilden sich sechsseitige gelbe Tafeln der Verbindung Gsj^FeCl^ und 
farblose Oktaeder von Gaesiumalaun (42, a). Mit einiger Sorgfalt 
und Geduld läfst sich dies einfache Verfahren noch auf Legiemngen 
mit 1^5 ^/^ Aluminium anwenden. Man setze einen kleinen Tropfen 
Wasser zu, sobald man kleine Alaunkrystalle sieht. Das Wasser löst 
die Eisenverbindung, ohne die Alaunkrystalle merklich zu schädigen, 
und diese entwickeln sich nun zu prächtigen Exemplaren. 

b. Für kleine Mengen von Aluminium ^ bis zu 0,5 ^/^ herunter, 
mufs man etwas umständlicher zu Werke gehen. Man dampft die 
salzsaure Lösung mit ein wenig Schwefelsäure und Kaliumsulfat ab, 
wäscht mit Alkohol aus, befeuchtet den Rückstand durch Anhauchen, 
läfst denselben trocken werden und wiederholt das Auswaschen mit 
Alkohol Durch dies Verfahren wird ein grofser Teil des Eisens als 
Chlorid beseitigt. Der Bückstand besteht aus Kaliumalaun, ein wenig 
Ferrichlorid und Ferrisulfut. Man löst denselben in wenig Wasser, 
konzentriert, setzt eine Spur Schwefelsäure zu und führt durch Zusatz 
von Gaesiumchlorid die Krystallisation von Gaesiumalaun herbei. 

131. Nickel und Kupfer im Eisen, 
a. Nickel wird als Tripelnitrit, K2NiPb(N0,)3, nachgewiesen 
(12, a). Die Lösung in Salpetersäure wird abgedampft, der Rück- 
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stand in verdünnter Essigsäure gelöst. Weiter wird Natriumacetat, 
Kaliumnitrit und ein Körnchen Bleiacetat zugefügt Die Reaktion ist 
sehr empfindlich. 

b. Kupfer wird ebenfalls als Tripelnitrit (23, a) nachgewiesen, 
nach demselben Verfahren, wie NickeL Die Empfindlichkeit kann 
durch schlieislichen Zusatz von Gaesiumchlorid, noch mehr durch 
Zusatz von Thallonitrat gesteigert werden. 

2. Kupfer und Kupferlegierungen. 

132. Cuprooxyd im Kupfer. 

Cuprooxyd (Kupferoxydul) ist die häufigste Verunreinigung des 
Kupfers. Sie ist am leichtesten zu entdecken durch Ätzen polierter 
Schliffe mit Ammoniak, da Cuprooxyd schneller gelöst wird als 
metallisches Kupfer. Ist Cuprooxyd in erheblicher Menge zugegen, 
so zeigt die geätzte Fläche ein unregelmälisiges Muster von kubischen 
unvollkommen entwickelten Krystallen und dazwischen tiefe schmale 
Furchen, die den Eindruck Von Bissen oder Sprüngen machen. Sie 
entsprechen Anhäufungen von Cuprooxyd auf den Fugen der Kupfer- 
krystalle. 

133. Schwefel, Phosphor, Arsen im Kupfer. 

Für Schwefel und Phosphor kommt dasselbe Verfahren in 
Anwendung, wie bei der Untersuchung von Eisen (125, 126). 

Verunreinigung mit Arsen kann durch Bildung von Arseni- 
molybdat entdeckt werden. Man löst in Salpetersäure, erwärmt mit 
einem Kömchen Kaliumchlorat, fugt Ammoniummolybdat zu und 
wartet einige Minuten auf mögliche Abscheidnng von Phosphomolybdat. 
Entsteht kein körniger Niederschlag, so wird mäfsige Erwärmung an- 
gewendet, um die Ausscheidung von Arsenimolybdat zu veranlassen. 
Nach flüchtigem Auswaschen kann der Niederschlag in Ammoniak 
aufgelöst und durch Fällung charakteristischer Krystalle von Ammonium- 
Zinkarseniat (51, a) die Anwesenheit der Arsensäure vollends fest- 
gestellt werden. 

134. Antimon, Wismut, Blei im Kupfer. 

Kleine Beimengungen von Antimon und Wismut sind nicht 
leicht aufzufinden. Ein geeignetes Verfahren soll bei Besprechung 
der Lagermetalle (150) angegeben werden. 
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Bl«i iat leicht nachzuweisen. Der AbdatDpfnngerQckstand einer 
LöBong in Salpetersäure wird in verdünnter Essigsäure gelöst, ein 
wenig Natrinmacetat und Bchliefslich ein ÜbermaTs von Kalinmnitrit 
zugefügt Zeigen sich nach einer Miaut« keine dunkelfarbigen 
kubischen Erystalle (23, a), so kann die Empfindlichkeit auf das 
drei&che gesteigert werden durch Zusatz toq Thallonitrat. Anf 
Schliffen von Kupfer, welches mehr als l,5''/o Blei enthält, erscheint 
nach dem Ätzen ein graues Netzwerk, der Art, dafs die graulichen 
Fäden herrorragen. Ähnliche Wirkung haben i^j^ Zink, 1^/^ Zinn, 
0,5 "/o Silber. 

136. Eupfermlnnl^enmgen (Bronzen). 
Beimischung von 2 bis 6*^/0 Zinn bat die £ntstehnng härterer 
gelblicher Netzfaden in einem rötlichen Metall zur Folge. Bronzen, 
welche 8 — IS^/g Zi°° enthalten, zeigen auf geätzten Flächen kreuz- 
förmige und dendritische 
Gruppen von wQrfligen 

Kristallen, orangefarbig oder , 

dnnkelgelb, in einer gleich- nj 

förmig lichtgelben Gmnd- -> 

masse. Die Gmndmasse von ^V 

Bronzen mit 15— 20''/o Zinn "^^ 

ist nahezu wejfs, die Krystalle ,^ \ 

sind lichtgelb, sehr klein, in ;:p3 

Reihen geordnet, die einander p » 

unterrechten Winkeln kreuzen. "g 

Die Karte der weiTsen I>^e- _ ^ ^, 

mng kann Ober vier hinaus- ~ <^^^ 

gehen (Kupier ^ 3), zugleich 

leistet sie Lösungsmitteln mehr Widerstand als das gelbe Metall. Als 
Ätzmittel fQr Bronze ist Ammoniak zu empfehlen. Es löst zu Anfong 
fast nur Kupfer, später geht auch Zinn als Stannooxjd in Lösung, 
wahrscheinlich infolge einer untergeordneten Wirkung der ammoniaka- 
lischen Lösung von Guprioxjd. 

136. MlkroohemiBetie Untenmebung von Bronse. 
a. Die Anwesenheit von Zinn kann durch Auflösen einer Probe 
in Salpetersäure und Aufkochen mit einem Ühermals des Lösungs- 
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mittels dargethan werden. Das Zinn wird als Metazinnsaure aasgefallt, 
die nach flüchtigem Auswaschen in heilser Salzsaare gelost und mit 
Gaesiamchlorid geprüft werden kann (35, a). Ist viel Eapfer za- 
gegen, so treten neben farblosen Oktaedern des Ghlorostannats bräan- 
liche Prismen eines Doppelchlorids von Kupfer und Gaesium auf, 
welche von Wasser leicht gelöst werden. 

b. Die kleine Menge von Phosphor (ge wohnlich weniger als 
1 ^/o), welche in Phosphorbronze zugegen ist, verbindet sich mit dem 
Zinn, wenn solche Bronze in Salpetersäure gelöst wird. Es entsteht 
ein weifser Niederschlag von Metazinnsaure und Stanniphosphat^ 
letzteres in Salpetersäure fast unlöslich. Es kann durch Kochen mit 
Wasser und Natriumkarbonat zerlegt werden. Aus der alkalischen 
Lösung wird durch Ammoniumchlorid und Magnesiumacetat Am- 
monium-Magnesiumphosphat gefällt (52, a), der Rückstand wird wie 
unter a auf Zinn geprüft. 

c. Viele Bronzen enthalten kleine Mengen von Blei, welches mit 
dem Kupfer in Lösung geht und mit diesem als Tripelnitrit (134) 
nachgewiesen wird. Bronze mit gröfserem Zusatz Ton Blei (bis 20 ^/q) 
ist hin und wieder als Lagermetall in Anwendang gekommen. Schli£fe 
zeigen das normale OefÜge von Bronze mit Tüpfeln von zinn- 
haltigem Blei gesprenkelt, die durch Jodlösung lebhaft gelb ge&rbt 
werden. Die Lösung in Salpetersäure lälkt auf Zusatz konzentrierter 
Säure zahlreiche Oktaeder von Bleinitrat fallen. Zink ist oft in so 
grolser Menge zugegen, dafs die fraglichen Legierungen f&glich 
zum Messing gestellt werden könnten. In betreff der Untersuchung 
vgl. 137, 139. 

137. Kupfer-Zinklegierungen (Messing). 

Die Kupfer-Zinklegierungen sind im allgemeinen homogener ab 
die Bronzen. Flecken von weiiser Legierung, den sogenannten Zinn- 
fiecken der Bronze entsprechend, kommen hier nicht vor. Durch 
Ätzen wird auf Schliffen von Rotmessing mit 3 bis 12^/^ Zink ein 
gelbes Netzwerk auf rötlichem Grund bloisgelegt; auf Schliffen von 
Gelbmessing (20 — 50^/^ Zink) ein gelbes Gewebe, dessen Grund em 
dunkleres Gelb zeigt. Mit Ammoniak erhält man gute Ätzfiguren; es 
hat nur den einen Übelstand, dafs die Schliffe einen dunklen Saum von 
gefälltem Kupfer bekommen, der für Messing sehr charakteristisch 
ist, den Präparaten jedoch ein unschönes Ansehen giebb Da dieser 
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dunkle Saum schwer zu entfernen ist, so thut man am besten, sein 
Entstehen zu verhindern, indem man die Schliffe in Ammoniakflüssig*» 
keit eintaucht, st-att sie damit zu übergiefsen. Erhitzen und Ab- 
löschen in verdünnter Schwefelsäure giebt ebenfalls gute Ätzfiguren; 
auf Bronze roten Grund mit weifslichem Netzwerk, auf Messing 
orangefarbigen Grund mit gelbem Netzwerk. Mit konzentrierter 
Salpetersäure erhält man auf Bronze deutliche Hochätzung; auf 
Messing ist der Höhenunterschied in den Teilen der Ätzfiguren un- 
bedeutend, die Farbe ein glänzendes Goldgelb. 

An Härte steht Messing hinter Bronze zurück. Von 8 bis zu 
50 ^/^ Zink zeigen sich nur unbedeutende Schwankungen der Härte 
zwischen 3,1 und 3,2, auch ist kein Unterschied in der Härte der 
Erystalle und der Grundmasse zu finden. 



138. Mikroohemisohe Untersuchung von 

Um die Anwesenheit von Zink nachzuweisen, löse man in Sal- 
petersäure, dampfe ab, womöglich auf dem Messing und wiederhole 
das Abdampfen nach Zusatz von Wasser. Durch dies Verfahren wird 
yiel Kupfer als Metall niedergeschlagen, und eine entsprechende Menge 
Zink in Lösung gebracht. Der Abdampfungsrückstand wird in Wasser 
gelöst, die Lösung auf Platin abgedampft und die rückständigen 
Nitrate durch weiteres Erhitzen zersetzt. Der schwarze Rückstand 
wird mit einem Tropfen Wasser und ein wenig Natriumhydroxyd bis 
zum Eintrocknen erwärmt und mit kaltem Wasser ausgezogen. Zink- 
oxyd geht in Lösung, Guprioxyd bleibt ungelöst. War Blei. zugegen, 
so befindet sich dies mit dem Zink in der Lösung. Mulis die Lösung 
konzentriert werden, so hat man darauf zu achten, dals sie hierbei 
nicht zum Sieden kommt, da verdünnte alkalische Lösungen von 
Zinkoxyd bei Siedhitze Zersetzung erleiden. Nach dem Erkalten füge 
man ein wenig Ammoniumkarbonat zu und warte die Verflüchtigung 
des Ammoniaks bei gewöhnlicher Temperatur ab. Ist wenig Zink 
zugegen, so lasse man den Probetropfen eintrocknen, alsdann legt 
ein Tropfen Wasser die farblosen scharfen Tetraeder von Natrium- 
Zinkkarbonat (14, a) blofs. 

Blei wird in der salpetersauren Lösung als Tripelnitrit (22, e) 

nachgewiesen. Bisweilen ist es in so grofser Menge zugegen, dais 

es störenden EinfiuTs auf den soeben beschriebenen Nachweis des 

Zinks hat. In diesem Fall dampft man mit Zusatz von Ammonium- 
Behrens, Mikroohem. Analyse. 9. Aufl. 14 
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karbonat ab, wäscht das Zinkoxyd aus, löst in einem Tröpfchen Essig- 
säure und findet das Zink mittelst Ammonium -Merkurisulfocyanat 
(13, c; 23^ c). Ein weniger scharfes aber kürzeres Verfahren besteht 
darin, die Lösung in Salpetersalzsäure abzudampfen und den Rück- 
stand der Sublimation zu unterwerfen. Im Sublimat hat man Chloride 
von Zn, Pb und (untergeordnet) Cu, nachzuweisen nach 23, c 
und 22, a. 

Eisen ist einer der Bestandteile von Deltametall, zum Betrage 
von 0,5 bis 5 Prozent. Es ist leicht als Ferrocyanid nachzuweisen 
(43, a), nachdem das Kupfer auf blankem Zink gefallt ist. 

139. Statuenbronze. 

Im allgemeinen kann man Statuenbronze als ein Botmessing 
bezeichnen, welches in veränderlichem Verhältnisse mit Zinn und 
Blei legiert ist. Kann man sich durch Feilen oder Abschaben Späne 
der Legierung verschaffen, so bietet die Untersuchung keine Schwierig- 
keit. Das Zinn wird durch Erhitzen mit Salpetersäure als Meta- 
zinnsäure abgeschieden (136), in der Lösung werden Zink und Blei 
nach demselben Verfahren aufgesucht, wie in einer Lösung von 
Messing. In Fällen, wo Feilen oder Schaben nicht statthaft ist, reibe 
man einen Teil des Gegenstandes mit einem feuchten Läppchen, 
welches leicht mit feinem Schmirgel bestäubt ist Soweit es kein 
Metall aufgenommen hat, wird das Leinen weggeschnitten, das Übrige 
wird in gelinder Wärme mit Salzsäure und ein wenig Salpetersäure 
ausgezogen, und die Lösung zweimal mit Salpetersäure abgedampft. 
Hierdurch werden organische Substanzen zerstört und das Zinn als 
Metazinnsäure abgeschieden. Der Äbdampfungsrückstand wird mit 
verdünnter Salpetersäure ausgezogen und die Lösung, wie oben, auf 
Zink und Blei geprüft. 

140. Kupfer-Aluminiumlegierungen, Aluminiumbronze, 

AluminiiimmeBsing. 

Aluminiumbronze (Kupfer- Aluminium) kann in einfachster Weise 
von Aluminiummessing (Kupfer-Zink-Aluminium) mittelst Ammoniak 
unterschieden werden. Auf glatt gefeilten und mit feinem Schmirgel- 
papier abgeriebenen Flächen von Aluminiumbronze erhält man durch 
Aufgiefsen von Ammoniak gleichförmige Atzung; auf Aluminium- 
messing erscheint sehr bald ein dunkler Saum (vgl. 137). Weiteren 
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Anhalt zur Unterscheidung bietet das Gef&ge. Aluminiummessing 
zeigt das feine Gitterwerk von gewöhnlichem Messing, mit stärkeren 
Höhen und Tiefen. Geringhaltige Aluminiumbronze {2^Iq — 6^/^ AI) 
giebt ein Netzwerk wie geringhaltige Zinnbronze; von 80/^ Aluminium 
an macht sich ein gefilztes Gefüge geltend und tritt sehr deutlich in 
Legierungen mit 10 bis 12 ^/^ Aluminium hervor. Um dies GefQge 
sichtbar zu machen, mufs man mit Ammoniak oder Salpetersäure 
ätzen; Erhitzen giebt auf Aluminiumbronze keine Ätzung und auch 
keine brauchbaren Anlauffarben. In mehreren metallurgischen Werken 
wird Aluminiumbronze mit 10 ^/q Aluminium als eine gleichförmige 
Verbindung (Cu^Al) hingestellt, und weiter wird angegeben, dafs sie 
Kupfer-Zinnbronze an Härte übertrifft. Diese Angaben sind unrichtig; 
die zweite schreibt sich wahrscheinlich von Wahrnehmungen an 
Legierungen mit ansehnlichem Siliciumgehalt her. Aluminiumbronze 
und Aluminiummessing haben nahezu gleiche Härte mit gewöhnlichem 
Messing, sind dem letzteren aber weit überlegen an Festigkeit und an 
Glätte unter der Feile. Aluminiumbronze mit 10^/^ Aluminium wird 
von geringhaltiger Geschützbronze {S^l^ Zinn) tief geritzt. 

141. Kupfer mit kleinem Zusatz von Aluminium. 

Legierungen, welche mindestens 3 ^/^ Aluminium enthalten, können 
ohne besondere Vorbereitung auf Aluminium geprüft werden. Man 
wende hierbei das unter 130, a beschriebene Verfahren an. Für 
feinere Untersuchungen kann man Kupfer und Zink mit Oxalsäure 
ausfallen. Man dampft die Lösung in Salpetersäure ab, fügt Wasser 
und Oxalsäure zu, dampft abermals ab, zieht mit Wasser aus und 
wiederholt diese Behandlung, bis Wasser keinen. Rückstand läfst. Die 
letzte Lösung wird mit Schwefelsäure abgedampft und der Rückstand 
bis zum Dampfen erhitzt. Die Prüfung auf Aluminium (42, a) er- 
fordert keine besonderen Vorsichtsmafsregeln. 

142. Kupfer und Silicium — Siliciumbronze, Cowles' Bronzen« 

Der Einflufs von Silicium auf die Farbe und das Gefüge der 

Legierungen mit Kupfer ist viermal so grofs als der von Zinn und 

zweimal so grofs in Bezug auf Härtung. Das Gefüge einer Legierung 

von Kupfer mit 1^/^ Silicium gleicht dem Gefüge gewöhnlicher Bronze 

mit 4°/^ Zinn. Geht der Gehalt an Silicium über 5®/^ hinaus, so 

wird der härtende Einflufs sehr auffallend; die Legierungen nähern 

14* 
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sich dem Weifs und enthalten eigentümliche graue Nadeln und Plättchen, 
die in Cuprosilicium mit 10^/^ Silicium als ein wesentlicher Gemeng- 
teil gelten müssen. Von Farbe und Olanz gleichen sie Graphit, an 
Härte übertreffen sie Feldspat, und werden von keinem der gebräuch- 
lichen Lösungsmittel angegriffen. Von einem Gemisch. Ton Salpeter- 
säure und Fluorwasserstoffsäure werden sie schnell unter Entweichen 
brauner Dämpfe aufgelöst; die Lösung enthält Silicium und eine Spur 
von Kupfer. 

143. Wirkung Yon Siliolum auf Kupferlegierungen. 

Gewöhnliche Bronze wird durch Zusatz yon Cuprosilicium weifser, 
während ihre Härte und Hämmerbarkeit wenig beeinfluTst werden. 
Eine Legierung von Kupfer mit 6^/^ Zinn und 2^/^ Silicium hat die 
Farbe und das feinkrystallinische Gefüge der Glockenbronze mit 
20 ^/q Zinn, dabei kann sie kalt gehämmert werden und hat die Härte 
von Geschützbronze mit 8^/^ Zinn. 

144. Mikrochemisohe Untersuchung von Silieiumbronzen. 

Für die Untersuchung Silicium ftihrender Bronzen kann das 
folgende Verfahren angewendet werden. Durch Erhitzen mit Salpeter- 
säure wird Zinn in unlösliche Metazinnsäure übergeführt; Silicium 
geht nait Kupfer in Lösung. Es wird auf einem gefirnifsten Objekt- 
träger durch Zusatz von Ammoniumfluorid und Natriumchlorid als 
Natriumfluosilikat niedergeschlagen (39, a). Hat man mit Legierungen 
zu thun, die viel Zinn und wenig Silicium enthalten, so kann mit- 
geführtes Zinndioxyd bei der Endreaktion störend werden, weil einige 
Ähnlichkeit zwischen dem Fluostannat und dem Fluosilikat von 
Natrium besteht. Li diesem Fall nehme man die Mutterlauge mit 
einem Röllchen Filtrierpapier auf, wasche die Fluorsalze mit einem 
Tropfen Wasser, bringe sie in einem Wassertropfen auf einen ge- 
wöhnlichen Objektträger und erhitze sie mit Bariumacetat. Hierbei 
entsteht das charakteristische Bariumfluosilikat (63, b), welches nicht 
mit dem analogen Fluostannat verwechselt werden kann. 

145. Legierungen des Kupfers mit Siliolum und Aluminium. 

Siliciumhaltige Aluminiumbronzen (Gowles* Bronzen) sind härter 
als die entsprechenden Legierungen von Kupfer und Aluminium. 
Eine Legierung von Kupfer mit 10^/^ Aluminium und 2^/^ Silicium 
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ist härter als Eisen; mit 10 ^/q Alumimum und 3% Silicium erhält 
man eine graulichgelbe ^ etwas spröde Legierung, die an Härte (5,0) 
gewohnlichem gehärtetem Stahl gleichkommt, stellenweise hat sie 
gleiche Härte mit gehärtetem Werkzeugstahl. An diesen Stellen be- 
merkt man graue Nadeln, wahrscheinlich von krystallisiertem Silicium. 
Das beste Lösungsmittel ftir diese merkwtirdigen Legierungen ist 
Salpetersalzsäure. In der Lösung kann Aluminium mittelst Schwefel- 
säure und Gaesiumchlorid nachgewiesen werden, alsdann muls man 
aber zur Sublimation mit Ammoniumfluorid greifen um das Silicium 
zu isQlieren. Besser ist es, den grölsten Teil des Aluminiums als 
Ammoniumfluoaluminat (42, b) zu fallen, und sodann in demselben 
Tropfen des Silicium als Natriumfluosilikat (39, a) nachzuweisen. 
Man kann hierbei in folgender Weise zu Werke gehen. Zunächst 
wird die Lösung in Salpetersalzsäure bis zu breiiger Beschaffenheit 
konzentriert, und diese Masse in einen Tropfen Wasser auf einem ge- 
fimiJsten Objektträger gebracht, worin ein Übermafs von Ammonium- 
fluorid und etwas Ammoniumacetat gelöst ist. Nachdem die Oktaeder 
Ton Ammoniumfluoaluminat ihre volle Gröfse erreicht haben (40 ju), 
wird die Mutterlauge abgezogen und derselben ein wenig Ammonium- 
fluorid und Ammoniumacetat zugesetzt, um zu ermitteln, ob noch 
Fluoaluminat abgeschieden wird. Bilden sich nur vereinzelte kleine 
Krystalle, so wird Natriumchlorid zugef&gt. Es fallt sofort eine 
kömige Masse yon Kryolith nieder und in gröfserer Entfernung bilden 
sich sechsseitige Täfelchen und Sterne von Natriumfluosilikat. Wenn 
die Menge des ausgefallenen Natriumfluoaluminats zu grofs ist, so 
ziehe man alsbald die Mutterlauge ab und lasse dieselbe eintrocknen; 
auf Zusatz eines Wassertropfens werden dann die charakteristischen 
Erystalle des Natriumfluosilikats zum Vorschein kommen. 

146. Kupfer und Mangan — Manganbronze, Manganmeasing. 

Die Wirkung von Mangan auf Kupfer gleicht der von Nickel. 
Mit IO^Iq Mangan erhält man eine blafsrote Legierung, mit 20^/^ 
Mangan wird die Farbe graulich; mit 30 ^/^ Mangan ist sie nahezu 
weifs. Eiue gelbe Legierung war nicht herzustellen. Alle Legierungen 
bis zu 30^/q Mangan erwiesen sich hämmerbar. Die Härte wechselt 
von 3,0 bis 3,2. Geringhaltiges Manganmessing unterscheidet sich 
kaum in Härte und Gef&ge von gewöhnlichem Messing; mit gleichen 
Teilen (je 15^/q) Mangan und Zink hat es die Farbe, das Oef&ge 
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and die Härte von Argentan. Manganbronze hat feineres Gef&ge 
nnd die gröfsere Härte der Kupfer-Zinnlegierangen. Eine Legierung 
mit 10 ^/q Mangan und 5^/^ Zinn ist beinahe weiis, ihre Härte gleich 
der Yon Qeschützbronze mit 8^/^ Zinn. Die Anwesenheit von Mangan 
kommt meistens schon bei dem Ätzen mit Ammoniak zn Tage; die 
Stellen, an denen sich Mangan angehäuft hat, nehmen durch Oxyda- 
tion braune Färbung an. Aus Legierungen dieser Art kann das 
Zinn durch Erhitzen mit Salpetersäure abgeschieden werden; aus der 
Losung wird Mangan als Superozyd durch Kochen mit Salpetersäure 
und Kaliumchlorat gefällt (120). Der Niederschlag wird mit ver- 
dünnter Salpetersäure ausgezogen und in der Lösung das Zink in 
derselben Weise gesucht, wie in einer Losung von Messing (131). 

147. Kupfer und Nickel — Nickelin» Manganin^ Argentan. 

Alle diese Legierungen sind lichtgrau, mit einem Stich ins Gelb, 
ihre Härte nur wenig hoher als die von Messing (3,0 — 3,2). Das 
OefÜge von Nickelin und Argentan ist ein grobes Netzwerk; Manganin 
ist körnig, von sehr feinem Gefüge. Bei der Untersuchung dieser 
Legierungen fasse man zuerst die Fällung von Mangan als Superoxyd 
(120) ins Auge. Hierauf wird metallisches Kupfer mit Hilfe von 
blankem Eisen abgeschieden. Die Reduktion kann durch gelinde 
Wärme und durch einen kleinen Zusatz von Schwefelsäure beschleunigt 
werden. Um sicher zu gehen, ziehe man nach etwa zwei Minuten 
einen Teil der Flüssigkeit zur Seite, füge eine Spur Schwefelsäure 
zu und warte ab, ob ein Niederschlag erfolgt. Wird das Eisen im 
Lauf einer Minute nicht rot gefärbt, so bringe man die Lösung auf 
einen Objektträger, setze Essigsäure und Natriumacetat zu und prüfe 
mit Kaliumnitrit und Bleiacetat (12, a) auf Nickel. Erweist sich 
das Eisen hierbei störend, so kann es durch Erhitzen der Nitrate, 
oder, nach Oxydieren mit Salpetersäure, durch ein Übermafs Yon 
Ammoniak beseitigt werden. Schliefslich dampfe man mit einem 
Übermafs von Ammoniak ab, wasche aus und prüfe den Rückstand 
mit Natriumhydrozyd und Ammoniumkarbonat auf Zink (131). 

3. Legierungen von Blei, Zinn und anderen Metallen. 

148. Blei, Zinn und Antimon. 

Legierungen von Blei und Zinn in sehr wechselndem Verhältnis 
sind allgemein in Gebrauch. Legierungen von Blei und Antimon 
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(Hartblei) sind das wesentliche Material fQr Buchdrucklettern. Pewter 
und Britanniametall sind aus Zinn und Antimon zusammengesetzt, 
mit wechselnden Mengen von Blei und auch wohl mit kleinen Zu- 
sStzen Ton Kupfer und Wismut. Legierungen yon ähnUcher yer- 
wickeltet Zusammensetzung werden auch zum Guls kleiner Lettern 
benutzt. 

a. Eine Beimischung von Zinn zu Blei kann in derselben Weise 
aufgesucht werden wie in Eupferlegierungen (120). Von gröfserer 
Wichtigkeit ist die Nach Weisung von Blei in Zinn. Gewalztes und 
gepreJGstes Metall muTs mit Salpetersäure behandelt werden. Blei und 
die meisten anderen Verunreinigungen (Kupfer, Eisen, Zink) gehen 
in Lösung. Der Überschufs von Salpetersäure wird durch Abdampfen 
entfernt, hierauf wird Essigsäure, Natriumacetat, Ealiumnitrit und, 
wenn mogUchst grofse Empfindlichkeit verlangt wird, ein Kömchen 
Thallonitrat zugesetzt. Zeigen sich dunkelbraune oder schwarze 
Würfel, so ist die Anwesenheit von Blei und Kupfer festgestellt. 
Andernfalls wird die eine Hälfte der Lösung mit Kupferacetat auf 
Blei, die andere mit Bleiacetat auf Kupfer untersucht. Auf diesem 
Wege können 0,05 ^/^ Blei ohne Schwierigkeit gefunden werden.^) 

b. Auf ebenen Flächen von gegossenem Zinn kann man 0,5^/^ 
Blei durch Atzen mit einer Lösung von Jod in Jodwasserstoffsäure 
entdecken. Man kann dazu recht wohl Jodkalium in Chlorwasserstoff- 
säure lösen und von Zeit zu Zeit ein wenig Kaliumnitrit zusetzen, so 
dafs die Mischung eine blafsgelbe Farbe hat. Nach einer oder zwei 
Minuten zeigt sich ein gelbes Netzwerk, einer Anhäufung von Blei 
in der Mutterlauge der Zinnkrystalle entsprechend. Offenbar erfüllt 
die gesetzliche Beschränkung des zulässigen Bleigehalts auf 1^/^ nicht 
ihren Zweck, vollkommene Sicherheit gegen Auflösung von Blei aus 
Zinn zu gewährleisten. Auf Gegenständen, welche mit dem Polier- 
stahl überarbeitet sind, gelingt der Versuch erst, nachdem die ge- 
glättete Oberflächenschicht durch Abreiben oder Abschaben entfernt ist. 

c. Hartblei wird mit Salpetersäure behandelt. Der gröfste Teil 
des Antimons bleibt als unlösliches Antimonoxyd zurück. Die 
weitere Prüfung kann nach 49, a ausgeführt werden. Von Legierungen 
aus Zinn und Antimon erhält man ein Gemisch von Metazinnsäure 
and Antimonozyd, welches in Salzsäure gelöst werden kann. Zinn 



1) Nachweis mit Hilfe des Lötrohrs s. § 86^ c, Anm. 
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kann in dieser Lösung stets mit Gaesiumchlorid (85, a) nachgewiesen 
werden, und irgend erhebliche Beimischungen von Antimon werden 
durch dasselbe Reagens angezeigt (49, a). Legierungen von Blei und 
Zinn mit kleinen Mengen von Antimon und Kupfer erfordern eine 
andere Behandlung. Die Lösung in Salpetersäure wird bis zum Ein- 
trocknen abgedampft. Durch Erwärmen mit Wasser werden Nitrate 
von Blei und Kupfer ausgezogen, während Metazinnsäure, Antimon- 
ozyd, Antimoniate und basische Nitrate von Kupfer und Wismut 
zurückbleiben. Die Lösung dieses Rückstandes in Salzsäure kann 
nach 35, a auf Zinn untersucht werden. Nachdem dies geschehen 
ist, erwärmt man gelinde auf blankem Ziiin und erhält einen schwarzen 
oder rötlichen Überzug von metallischem Antimon, Kupfer und Wis- 
mut. Die weitere Scheidung soll unter 150, d besprochen werden. 

d. Arsen kann in Blei durch Auflösen in Salpetersäure, Er- 
wärmen mit Kaliumchlorat und Fällen der Arsensäure mit Ammonium* 
molybdat nachgewiesen werden (51, b). Den gelben Niederschlag 
kann man nach dem Auswaschen in Ammoniak lösen und die Lösung 
mit Zinkacetat prüfen. Die Reaktion mit Calciumacetat (51, a) 
wird durch den reichlichen Niederschlag von Calciummolybdat un- 
sicher gemacht. 

Legierungen von Zinn und Arsen sind weniger leicht zu unter- 
suchen. Mit Salpetersäure und Kaliumchlorat erhält man einen 
weifsen Niederschlag, welcher aus Metazinnsäure und Stanniarseniat 
(Sn^AsjO^ + lOH^O) besteht. Stanniarseniat ist in Salpetersäure fast 
unlöslich; durch Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure und Am- 
moniummolybdat wird es allmählich zersetzt. Nach Glühen mit 
Natriumkarbonat und Ausziehen mit Wasser bleibt ein grolser Teil 
des Zinndioxyds ungelöst. In der Lösung kann man die Arsensäure 
mit Salpetersäure und Ammoniummolybdat suchen, doch wird der 
Erfolg meistens zu wünschen übrig lassen. Besseren Erfolg hat man 
mit dem folgenden Verfahren. Der weiTse Niederschlag wird ge- 
trocknet, mit Salpetersäure befeuchtet und nochmals getrocknet, um 
Spuren von Stannichlorid zu beseitigen. Durch Kochen mit einer 
Lösung von Natriumkarbonat wird Natriumarseniat mit wenig Natrium- 
stannat ausgezogen. Das letztere wird durch Erwärmen mit Am- 
moniumchlorid unter Fällung von Zinndioxyd zersetzt. Die klare 
Lösung kann alsdann mit Ammoniak und Zinkacetat auf Arsensäure 
untersucht werden. Das Ammonium - Zinkarseniat zeigt dieselben 
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Fonnen wie die entsprechende Galciumverbindung, welche in diesem 
Fall nicht zur Yerfägung steht, wegen der Anwesenheit einer grofsen 
Menge von löslichem Karbonat Übrigens ist die Reaktion mit Zink- 
acetat eben so beweisend für die Anwesenheit von Arsensäure wie 
die Reaktion mit einem Galcinmsalz. Ist sehr wenig Arsen zugegen, 
80 kann ein grofeer Teil des Zinns aus der Legierung entfernt werden 
durch Behandlung mit rauchender Salzsäure, welcher man von Zeit 
zu Zeit einen Tropfen Salpetersäure zusetzt. Durch schliefsliches Er- 
hitzen kann jeder Verlust verhütet werden, indem hierbei alles Arsen, 
welches etwa in Lösung gelangt ist, reduziert wh-d. 

149. Abklatschnietälle. 

Die Legierungen von Rose und Newton sind aus Zinn, Blei und 
Wismut zusammengesetzt; Woods und Lipowitz's Legierungen ent- 
halten aufserdem Cadmium. 

Zunächst kann man yersuchen durch Schmelzungsproben einen 
Anhalt zu gewinnen. Man erhitze auf einem Stück Eisenblech Schnitzel 
Ton Elempnerlot und von der fraglichen Legierung; die letztere wird 
vor dem Zinnlot schmelzen, wenn sie Wismut enthält. Sodann er- 
hitze man die Legierung in Wasser, mit einem Tropfen Salzsäure, 
schmilzt sie nicht, ehe das Wasser zum Sieden kommt, so wird die 
Anwesenheit von Cadmium sehr unwahrscheinlich. Behufs vollständiger 
Untersuchung wird eine Probe in Salpetersäure gelöst, die Lösung 
bis zum Eintrocknen abgedampft, der Rückstand mit einem grofsen 
Tropfen Wasser erwärmt und die Lösung abgezogen« Sie enthält 
Blei, Cadmium und eine Spur Wismut. Der Rückstand wird mit 
Salpetersäure ausgezogen; in der erhaltenen Lösung ist, nach Ent- 
fernung der überschüssigen Säure, mit Kaliumbiozalat oder Ealium- 
sulfat das Wismut nachzuweisen (48, a, c). Was ungelöst blieb, 
vTird mit Salzsäure in Lösung gebracht und mit Caesiumchlorid auf 
Zinn geprüft (35, a). In der zuerst abgezogenen Lösung, welche 
das Blei und Cadmium enthalten mufs, wird Blei durch Erystallisation 
als Bleinitrat oder durch Zusatz von sehr wenig Kaliumjodid ge- 
funden (22, b), alsdann wird die Lösung mit Schwefelsäure abge- 
dampft, das Cadmiumsulfat mit Wasser ausgezogen und durch 
Zusatz von Kaliumoxalat (14, b) nachgewiesen. Hat der Nieder- 
schlag von Cadmiumoxalat ein verdächtiges feinkrystallinisches An- 
sehen, so weist dies auf Zink; man erhitzt ihn alsdann mit Schwefel- 
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säure, löst in wenig Wasser und einem Übermafs von Ammoniak 
und bewirkt die Scheidung von Zink und Gadmium mittelst Natrium- 
bikarbonat (13, a). Übrigens kann in dem Niederschlag von Oxalat 
die Anwesenheit von Gadmium mit Hilfe von Schwefelwasserstoff 
festgestellt werden, welcher die Krystalle Ton Gadmiumozalat lebhaft 
gelb färbt 

150. Lagermetalle. 

Zunächst einige Analysen, die eine Vorstellung Yon der ver- 
schiedenartigen Zusammensetzung der Legierungen geben können, 
welche f&r Achsenlager in Gebrauch sind. 

Sn Sb Cu Pb Zn 

Lagermetalle der preufsischen f 91 6 8 — — 

Bahnen l^^ ^^ 1^ — — 

Lagermetall, bayerische Bahnen 90 8 2 — — 

Magnoliametall 5,9 16,3 — 77,8 — 

Fentons Metall — 14,5 5,5 — 80 

a. Zink wird auf demselben Wege gefunden, wie bei der Unter- 
suchung Yon Messing (188). Ist Blei zugegen, so wird dasselbe aus 
der alkalischen Lösung durch den Zusatz von Ammoniumkarbonat 
sogleich niedergeschlagen; die abgezogene ammoniakalische Lösung 
liefert dann bei dem Verdunsten die charakteristischen Tetraeder der 
Zinkverbindung. Aus Fentons Metall kann mit verdünnter Schwefel- 
säure Zink mit Spuren von Kupfer ausgezogen werden. Die Lösung 
wird ohne weiteres mit Natriumkarbonat auf Zink untersucht (18, a). 

Blei und Kupfer werden in einem Tröpfchen der ursprüng- 
lichen salpetersauren Lösung mittelst Kaliumnitrit aufgesucht (141, a). 

b. Wismut kann durch Sublimation desGhlorids yon den übrigen 
Metallen getrennt werden. Die Lösung in Salpetersäure wird zweimal 
abgedampft, das zweite Mal mit verdünnter Salzsäure. Das Blei 
wird zum gröfsten Teil durch Erwärmen mit Wasser weggeschafft 
und der Rückstand nach der unter 71 gegebenen Anweisung be- 
handelt Ist die Erhitzung bei der Sublimation nicht über dunkle 
Rotglut hinausgegangen, so macht der Nachweis des Wismuts 
(48, a, c), in dem Sublimat keine Schwierigkeit. 

c. Antimon kann ebenfalls sublimiert werden, doch lälst sich 
die Anwesenheit desselben auf diesem Wege nur dann genügend fest- 
stellen, wenn es ein Fünftel der Legierung ausmacht. Weit besser 
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bewährt sich die Fällung als Natriumantimoniat (49, d), mit welcher 
man bei der Untersuchung von Legierungen mit 3^/^ Antimon noch 
guten Erfolg hat. Der Rückstand von Oxyden und basischen Nitraten, 
welcher nach dem Ausziehen des Abdampfungsrückstandes mit Wasser 
bleibt, wird mit Salpeter geschmolzen. Die geschmolzene Masse wird 
in der Wärme mit Wasser und ein wenig Ealiumhydroxyd aus- 
gezogen und die Lösung mit Natriumchlorid und einem Tröpfchen 
Alkohol geprüft. 

d. Sind Zinn und Blei die überwiegenden Bestandteile eines 
Lagermetalles, so behandele man dasselbe mit Salpetersäure und dampfe 
in einem kleinen Porzellantiegel ab. Der Rückstand wird nochmals, 
mit Salzsäure abgedampft und mit einem reichlichen Zusatz von 
Wasser erwärmt. Kupfer, Zinn und der gröCste Teil des Bleis gehen 
in Lösung. Der Rückstand wird in Salzsäure gelöst und aus dieser 
Lösung metallisches Antimon, Wismut und etwas Kupfer durch Er- 
warmen auf blankem Zinn ausgefällt. Der dunkle Überzug von 
pulverigem Metall wird durch schnelles Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsäure abgelöst, ausgewaschen und nach Oxydation mit Salpeter- 
säure durch Schmelzen mit Salpeter für die Prüfung auf Antimon 
(49, d) vorbereitet. Wismut wird in dem Rückstand gesucht, welcher 
nach dem Ausziehen des Kaliumantimoniats bleibt. 

4. Legierungen der Edelmetalle. 

16L Allgemeine Eigensohaften« 

Alle Legierungen der Edelmetalle haben eine bemerkenswerte 
Neigung zu krystallisieren, wobei sie sich in Legierungen von un- 
gleicher Schmelzbarkeit spalten. Auf geätzten Schliffen bilden diese 
Spaltungsprodukte mehr oder weniger regelmäfsige farbige Muster. 
Drei Prozent Oold in Silber macht sich durch gelbe Fäden auf 
weiTsem Grunde bemerklich. In Legierungen mit Kupfer erfolgt bei 
einem Goldgehalt von zwei Prozent Ausscheidung einer goldreichen 
Legierung. Dieselbe Grenze findet man in Legierungen von Platin 
mit Kupfer oder Zink. Für Silber geht die Ausscheidung viel weiter. 
In Zink wird durch 0,5 ^/^ Silber eine reichliche Krystallisation der 
Verbindung AgZn hervorgebracht, die auf Schliffen leicht sichtbar 
gemacht werden kann durch Atzen mit Alkalien oder mit verdünnter 
Schwefelsäure. In Kupfer bringt 0,1*^/^ Silber geknickte weifsliche 
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Ffiden hervor; mit OiS^/^ erhält man in Eöruem Ton 1,8 gr ein nn- 
unterbrochenes Netzwerk. Ein Prozent Silber kann ohne Schwierigkeit 
in Eßmeni von 0,3 gr sichtbar gemacht werden, welche mit der LSt- 
rohräfimme auf Eohle geBcbmolzen sind. Da diese Probe sich durch 
Schnelligkeit und Sicherheit empfiehlt, m5gen einige Angaben über 
die Ansfahrung derselben hier eine Stelle finden. Man schmelzt 0,2 
bis 0,4 gr der zu unteiBuchenden kupferreichen Legierung in einem 
flachen GrQhcben anf einem StQck Holzkohle. Borax ist tmn&tig, 
wenn eine gute Beduktionsflamme angewendet wird. Sobald das 
Metall zu einem glatten Spbäroid geschmolzen ist, muTs weniger 
Wind gegeben werden, um die Erstarrung all- 
mäblicb und in einer reduzierenden Umgebung 
herheizufahren. Auf diese Weise läTst sich 
das Spratzen in den meisten Fällen verhQten. 
Sollte es dennoch eintreten, so bleibt nichts 
übrig als TJmBchmelzen mit ein wenig Borax. 
Die Kömer werden im Stahlm&rser zn Scheiben 
Ton 5 mm Durchmesser aasgeplattet und diese 
subu/miisaipeteninngetut. auf einer Seite mit der Schlicbtfeile geglättet 
^''' *"■ und auf feinstem Schmirgelpapier oder auf 

einem feinen Wetzstein fertig gemacht. Reiht man den Stein mit 
sehr wenig Petroleum ein, so wird das Polieren kleiner Schliffe er- 
heblich erleichtert. Zum Ätzen bedient man sich konzentrierter 
Salpetersäure. Man 1^ das polierte Scheibchen auf einen trockenen 
Objektträger, berührt es mit einem in die Säure getauchten Glasstab 
von gleichem Durchmesser und lälst es in eine Schale mit Wasser 
gleiten, sobald das Aufbrausen sich fiber die ganze Fläche Terhreitet 
hat. Man hat dann nur noch mit einem weichen Lappen abzureiben 
nm das Präparat zur Untersuchung fertig zu stellen. Bisweilen ist 
das Netzwerk durch sternförmige Gebilde unterbrochen, die yon 
mehreren Erystallisationsmittelpnnkten ausg^^gen sind. Gelänge 
es, diese Unregelmäisigkeiten zu vermeiden, so könnte man daran 
denken, solche Atzungen fOr schnelle Abschätzung kleiner Mengen 
von Silber zu verwerten. 

Mit Anlauffarben läTst sich auf knpferreichen Leerungen von 
Gold und Silber nberraechende Wirkung erzielen. Wenn der Qebalt 
an Edelmetall über 20"!^ hinausgeht, so werden die Anlauffarben 
schwach und unansehnlich. 



L 
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152. Goldlegierungen. 

a. Legiernngen von Gold mit Silber sind leicht zu untersuchen, 
solange der Gehalt an Gold unter 30^/^ bleibt. Das- Silber kann 
mit Salpetersäure ausgezogen und nach 7, a, b nachgewiesen werden; 
das zurückgebliebene Gold wird in Salpetersalzsäure gelöst, und die 
Losung mit Stannochlorid oder mit Thallonitrat geprüft (26, a, b). 
Legierrmgen aus nahezu gleichen Teilen Gold und Silber, die man 
unter Mustern von gediegenem Gold antreffen kann, können bei dem 
Auflösen Schwierigkeiten machen. Sie müssen vor dem Lötrohr mit 
dem dreifachen Gewicht Blei zusammengeschmolzen werden, oder im 
Porzellantiegel, unter Gyankalium, mit dem dreifachen Gewicht 
Gadmium. Salpetersäure zieht alsdann mit dem unedlen Metall alles 
Silber aus. Hatte man Gadmium genommen, so kann sogleich die 
Reaktion mit Kaliumbichromat (7, b) angewendet werden, dagegen 
mulB Blei aus der Lösung entfernt werden, wenn die Chromatreaktion 
Anwendung finden soll. Man kommt am schnellsten zum Ziel durch 
Abdampfen und Ausziehen mit kaltem Wasser, wobei ein grofser 
Teil des Bleinitrats ungelöst bleibt Den Rest fallt man durch Ab- 
dampfen mit Schwefelsäure. Dem Abdampfungsrückstand entzieht 
man das Silbersulfat mit heiisem Wasser und prüft mit Kalium- 
bichromat. Legierungen, in welchen das Gold überwiegt, werden 
Ton Salpetersalzsäure angegriffen; Gold geht in Lösung, Silber- 
chlorid bleibt als festhaftender Überzug ungelöst, zuweilen durch 
Silberchloroaurat gelb gefärbt. Man löst dasselbe in Ammoniak und 
läfst es durch Verdunsten des Lösungsmittels krystallisieren (7, a). 

b. Legierungen Yon Gold mit Kupfer werden mit Salpetersäure 
behandelt. Bei niedrigem Gehalt an Gold wird das letztere zu einem 
braunen Pulver zerteilt. Ausgeplattete Kömer braucht man meistens 
nur kurze Zeit der Wirkung von konzentrierter Säure auszusetzen; 
man streift den dunklen Überzug mit dem Platindraht ab, wäscht 
das schwärzliche Pulver aus, löst es in Salpetersalzsäure und prüft 
mit Thallonitrat (26, b). 

c. Bei ziemlich weit getriebener Konzentration des Goldes scheidet 
sich aus goldhaltigem Blei unter dem Erstarren eine goldreiche 
krystallisierende Legierung ab. Man kann hiervon bei dem Abtreiben 
Vorteil ziehen, indem man dasselbe unterbricht, wenn der Schmelz- 
punkt erheblich steigt, das Bleikom im Stahlmörser ausplattet und 
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durch Erwärmen mit Salpetersäure von 1,3 sp. Gew. das Gold in 
Gestalt glänzender Dendriten bloslegt (88, b). 

163. Silberlegierungen. 

a. Legierungen von Silber mit Kupfer werden leicht von Salpeter- 
säure aufgelöst. In den meisten Fällen kann die Losung sogleich 
mit Ealiumbichromat auf Silber untersucht werden. Ist der Gehalt 
an Silber sehr niedrig, so kommt die Reaktion mit Natriumchlorid 
in Anwendung, oder das Silber wird auf metallischem Kupfer aus- 
gefallt. Zu dem Ende wird die Losung abgedampft, der Rückstand 
mit Wasser ausgezogen und in die Lösung ein Stückchen Kupfer ge- 
legt. Nach Verlauf einer Stunde bringt man das Kupfer in Am- 
moniakflüssigkeit und streift das Silberpulyer ab. Mit einiger Übung 
kann man auf kürzerem Wege zum Ziel gelangen, indem man die 
Nitrate bis zur Schwärzung erhitzt und mit warmem Wasser aus- 
zieht. Ist die Lösung noch stark gefärbt, so wird das Abdampfen 
und Erhitzen wiederholt. Fast immer wird mit dem Kupfernitrat 
ein wenig Silbernitrat zersetzt. 

b. Legierungen von Silber mit Argentan werden in Salpetersäure 
gelöst, die Nitrate werden in neutrale Sulfate umgewandelt und diese 
mit metallischem Eisen behandelt. Das Eisen erhält einen Überzug 
von Silber und Kupfer; Zink und Nickel bleiben in Lösung (vgl. 
Argentan, 147). 

c. Legierungen von Silber mit Aluminium werden ebenfalls mit 
Salpetersäure und danach mit Schwefelsäure behandelt. Ist der Ge- 
halt an Silber ziemlich hoch, so setzt die Lösung der Sulfate bei dem 
Erkalten Krystalle von Sübersulfat ab (88, b). Das Aluminium wird 
alsdann in der Mutterlauge mit Gaesiumchlorid nachgewiesen (42, a). 
Silberarme Legierungen werden von Salpetersäure kaum angegriffen; 
man löst in diesem Fall das Aluminium in Kalilauge und den 
schwammigen oder pulverigen Rückstand in Salpetersäure. 

164. Flatinlegierungen. 

Platinlegierungen versucht man in Salpetersalzsäure zu lösen, und 
fallt aus der Lösung zunächst das Platin mittelst Ammoniumchlorid. 
Ernstlichen Schwierigkeiten begegnet man bei Legierungen von Platin 
mit 20 bis 30^/^ Blei oder Silber. Sie werden von Salpetersäure gar 
nicht, von Salpetersalzsäure oberflächlich angegriffen. Man mufs, wie 
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bei Gold-Silberlegierungen, mit Blei oder Gadmium zusammeDschmelzen, 
um eine Legierung mit weniger als 50^/^ Platin zu erbalten, welche 
durch Salpetersäure zersetzt wird. Gediegen Platin (Platinerz) soll 
in dem folgenden Abschnitt besprochen werden. 
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seltenen Elementen. 

165« Gediegen Flaün (PlaünerE). 

Platinerz wird zunächst mit konzentrierter Salzsäure erwärmt, 
um Eisen wegzuschaffen. Nach dem Auswaschen läfst man Salpeter- 
salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur darauf einwirken. 

a. Ist Gold zugegen, so förbt das Losungsmittel sich nach kurzer 
Zeit hellgelb, anderenfalls nimmt es nach geraumer Zeit eine schwache 
bräunliche Färbung an. Man konzentriere die gelbe Lösung bis zum 
Eintrocknen, setze ein Tröpfchen Wasser und ein Körnchen Rubidium- 
chlorid zu, und wenn keine prismatischen Krystalle von Ghloroaurat 
entstehen sollten, ein Körnchen Thallonitrat (88, c). 

b. Für Osmiridium würde die grofse Härte (=7) ein gutes 
Kennzeichen abgeben, wenn dasselbe nicht durch kleine Kömer von 
Spinell und Zirkon unsicher gemacht würde, die in vielen Proben 
von Platinerz vorkommen. Ausgelesene Kömer probiert man auf 
Glas oder Feldspat in derselben Weise wie Körner von harten 
Mineralien (102). Weniger mühsam ist die Abscheidung durch 
Schmelzen mit Borax und dem vierfachen Gewicht Kupfer. Die 
Schmelzung kann mit einer Gebläseflamme auf Kohle ausgeführt 
werden. Das geschmolzene Metall läfst man in eine konische Ver- 
tiefung auf der Kohle laufen und hält ei darin etwa zwei Minuten 
lang flüssig. Das Platin legiert sich mit dem Kupfer, das schwere 
Osmiridium sinkt unverändert in die Spitze des Kegels. Nach dem 
Erkalten untersucht man zunächst durch Befeilen der Kegelfläche und 
der Spitze. Beginnt die Feile zu kratzen, so taucht man die Spitze 
des Kegels in konzentrierte Salpetersäure. Nach kurzer Zeit werden 
die weifsen glänzenden Kömer von Osmiridium sich sehr schön auf 
einem matt schwarzen Grund von pulverigem Platin darstellen. Sie 
sind hart genug um auf Glas und sogar auf Porzellan und auf 
Spaltstücken von Feldspat tiefe Schrammen zu machen. 
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c. Behandelt man die Platin-Eupferlegierung oder eine Platin- 
Bleilegierung mit Salpetersäure, so wird mit dem unedlen Metall 
Palladium ausgezogen. Es kann, in derselben Weise wie Silber, 
auf Kupfer niedergeschlagen werden. 

Der pulverige Rückstand wird mit Salpetersalzsäure behandelt, 
welche Platin, Iridium und Rhodium nebst etwas Kupfer oder Blei 
löst. Ist viel Iridium zugegen, so bleibt ein Teil desselben als kry- 
stallinisches Pulver zurUck. Ammoniumohlorid fallt aus der Lösung 
rötliche Oktaeder, Mischkrjstalle von Ghloroplatinat und Ghloroiridat. 
Rhodium bleibt mit dem unedlen Metall in Lösung. 

156. Osmiumsäure. AufsohlieDsen von Flatiners. 

a. Die Behandlung von Platinerz mit Salpetersalzsäure erfordert 
viel Zeit, selbst wenn durch Erwärmen nachgeholfen wird. Die Lösung 
kann enthalten: Platin, Iridium, Palladium, Rhodium, Gold, Eisen 
und Kupfer. Ruthenium bleibt ungelöst, ebenso Osmiridium. Ein 
Anteil Osmium wird als Osmiumsäure verflüchtigt. Will man dieselbe 
nachweisen, so mufs die Behandlung mit Salpetersalzsäure in einer 
kleinen Retorte vorgenommen werden. Das Destillat wird durch eine 
zweite Destillation auf die Hälfte eingeengt und das Übergehende 
in starker Kalilösung aufgefangen. Die alkalische Flüssigkeit wird 
mit einigen Tropfen Alkohol konzentriert, in Erwartung der Ab- 
scheidung violetter Krystalle. Kommen dieselben nicht zum Vor- 
schein, so werden nach Zusatz von konzentrierter Salpetersäure und 
einiger Kömchen Kaliumchlorat zwei oder drei Tropfen abdestilliert 
und mit Kaliumhydroxyd übersättigt. Durch abermalige Konzentration 
mit Alkohol kann ausgemacht werden, ob Osmiumsäure verflüchtigt 
wurde (33, b). Die Angabe, daCs eine Lösung von Kaliumosmit 
durch Erwärmen zersetzt wird, bedarf der Berichtigung für den Fall, 
dafs Kaliumhydroxyd in Übermafs zugegen ist. Man kann in diesem 
Fall ohne Schaden bei Siedhitze konzentrieren. Die violetten Oktaeder 
von Kaliumosmit verschwinden nach einigen Stunden; sie können 
durch Zusatz von Kaliumhydroxyd und Alkohol wieder zum Vor- 
schein gebracht werden. 

b. Schmelzen mit gleichen Teilen Kaliumhydroxyd und Kalium- 
chlorat ist ein vortreffliches Mittel, um aus Platinerz und aus Osmiridium 
Osmium auszuziehen. Wenn die Probe vorher im Achatmörser zu 
feinem Pulver gerieben ist (eine ziemlich zeitraubende Arbeit), so sind 
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50 mg Platinerz für den Versuch ausreichend. Man bringt 0,2 gr 
Kaliumhydroxyd und ebensoviel Ealiumchlorat in einem kleinen 
Porzellantiegel zum Schmelzen, setzt das gepulverte Erz zu und 
steigert die Hitze bis zu mälsigem Schäumen der Masse, die sich bei 
Anwesenheit von Osmium und Ruthenium alsbald gelb oder braun 
färbt. Nach dem Aufhören des Schäumens läfst man erkalten, löst 
in einigen Tropfen Wasser und übersättigt mit konzentrierter Salpeter- 
säure. Macht sich ein starker Geruch nach Osmiumsäure bemerk- 
lich, so bedecke man den Tiegel mit einem Uhrglas, auf welchem 
man einen Tropfen konzentrierter Kalilauge au<9gebreitet hat und 
erwärme gelinde. Die Kalilösung färbt sich durch Aufnahme von 
Osmiumsäure gelb; durch Erwärmen mit ein wenig Alkohol wird das 
Osmiat zu Osmit reduziert. Iridium löst sich nicht in der Kali- 
schmelze; es wird in schwarzes Oxyd verwandelt, welches von keiner 
Säure gelöst wird. 

c. Bei dunkler Rotgluhhitze können alle Arten von Platinerz 
durch Chlor in lösliche Verbindungen umgesetzt werden (Wöhler's 
Methode). Dies Verfahren führt schnell zum Ziel und kann sehr 
kleinen Proben angepafst werden. Grobkörniges Erz mufs vorher ge- 




Fig. 93. Chlorierungsröhre. Wahre Grösse. Weite der Röhre 3 — 6 mm. 

stampft und im Achatmörser zu Pulver zerrieben werden. Zwei 
bis zehn Centigramm des Pulvers werden mit dem vierfachen Ge- 
wicht von geglühtem Natriumchlorid gemischt. In die Kugel der 
Chlorierungsröhre bringt man 0,05 bis 0,2 gr Kaliumchlorat , breitet 
das Gemenge von Erz und Chlomatrium in dem horizontalen Teil 
der Röhre, zwischen a und b aus, so dafs dieselbe halb gefüllt ist, 
und erhitzt diesen Teil der Röhre zum beginnenden Glühen. Man 
läfst nun durch die Öffnung d aus einer kleinen Pipette einen Tropfen 
konzentrierter Salzsäure einäiefsen und verschliefst d mit einem, auf 
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die Spitze geschobenen Kork. Man föhrt mit Erhitzen fort, bis der 
Inhalt der Röhre eine kräftige rotbraune Farbe angenommen hat, die 
um so mehr in das Dunkelbraune geht, je mehr Iridium zugegen ist. 
Man wird dafür von zwei bis zu f&nf Minuten brauchen. Wenn die 
grünliche Färbung zwischen b und c verblafst^ so mufs ein Tropfen 
Salzsäure zugefügt werden. Das Osmium verrät sich durch den Ge- 
ruch der Osmiumsäure und durch ein rotes Sublimat von Osmium- 
chlorid bei a. Die Röhre wird schiiefslich bei b abgeschnitten und 
ihr Inhalt mit einigen Tropfen Wasser zum Absitzen in einen kleinen 
Porzellantiegel gespült. Bemerkt man einen starken Geruch nach 
Osmiumsäure, so erwärme man mit Salpetersäure und fange die Dämpfe 
von Osmiumsäure in Kalilauge auf (149, b). Bildet sich ein erheb- 
licher Bodensatz, so wird derselbe getrocknet, mit Natriumchlorid 
verrieben und aufs neue der Chlorierung unterworfen. 

157. Untersuchung der Lösung von Flatinerz (Pt, Ir, Pd, Bh). 

Die nachstehende Methode ist das Ergebnis einer grofsen Zahl 
von Versuchen. Sie kann nicht auf hochgradige Empfindlichkeit An- 
spruch machen, doch wird man finden, dafs es sich schnell damit 
arbeitet und dafs ihre Genauigkeit billigen Anforderungen genügt 

a. Die Lösung der Platinmetalle wird abgedampft. Der Rück- 
stand wird in Wasser gelöst, wenn eine Lösung in Salpetersalzsäure vor- 
lag; er wird mit gleichen Teilen Wasser und Alkohol ausgezogen, 
wenn man Chlorierung angewendet hatte. Die Salzmasse kann beseitigt 
werden, wenn sie nahezu weifs geworden ist. Aus der Lösung wird der 
Alkohol durch gelindes Erwärmen zum gröfsten Teil entfernt und hier- 
nach mit einem kleinen Übermafs von Ammoniumchlorid Platin und 
Iridium gefällt. Ein rötlicher Niederschlag weist auf Iridium. Nach 
dem Abdampfen wird das Gemenge von Chloroplatinat und Chloroiridat 
mit gleichen Teilen Wasser und Alkohol ausgewaschen. 
^ o . b. Das Waschwasser wird nach Zusatz eines kleinen 

o ^ . _ . Tropfens Salpetersalzsäure konzentriert, bis sich Anfange von 
/cP Krystallbildung zeigen, und hierauf mit Ammoniak über- 
rig.94. PaUado- sättigt. Sind PaUadium und Rhodium in erheblicher Menge 

diammoninm- 

ohiororhodat. zugegeu, SO scheideu sich violette Stäbchen und Bauten 
gr. 180. ^2Q — QQ ^j ^^^ Palladodiammoniumchlororhodat aus. 

Die Krystallbildung wird durch gelindes Erwärmen befördert. Fällt 
sie. spärlich aus, so setze man einen Tropfen Salzsäure zu, erwärme 
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gelinde und lasse bei gewSbnliclier Temperatur verdunsten. Nach 
kurzer Zeit erecheinen grofse bräunliche BUschel and Kreuze (150 
bis 300 fi) TOD PalladoBammoniumchlorid 
(29, b), die an gerollte Hobelapäae erinnern; 
etwas später kotnmea zwischen denselben, 
nnd zumal am Rande des Tropfens, rosa- 
farbene Rauten und Rechtecke (15 — 60 fi), 
von Ammoninm- Rhodiumchlorid zum Vor- 
schein, welches in einer gesättigten L5snng 
Ton Ammoniumchlorid schwer löslich ist. 

c Giebt anch die letztgenannte Reaktion 
ein angenügendes Resultat, so erwärme man 
mit einem tTbermafs von Salzsäure, briage 
die trQbe FlQssigkeit auf ein Stück Zink, 
erwärme gelinde, reibe den schwarzen Nieder- 
schlag mit einem in Salzsäure getauchten 
Olasstab ab und wasche ihn auf einem 
Objektträger aus. Der Anteil Iridiam, welcher ' 
unter a sich der Fällung entzogen hat, wird 
hier mit den anderen Metallen niedergeschlt^en. Salpetersäure zieht 
aus dem Niederschlage Palladium aus (29, a); Salpetersalzsäore 
ISst in der Wärme laugsam das Iridium (SO, a). Bleibt nach wieder- 
holter Behandlung mit Salpeteraalzsäure ein schwarzes Pulver zurück, 
80 wird dasselbe mit Wasser und Kaliumbisulfat verrührt, auf einem 
Platindraht gesammelt und bei dunkler Rotglut geschmolzen. Bei 
Anwesenheit von Rhodium ist die Schmelze in der Hitze rot, nach 
dem Erkalten gelb. Sie wird in Wasser gelöst und mit Kalium- 
nitrit und Caesiumchlorid geprQft (31, a). 

d. Platin kann von Iridium (Fällung a) durch Kochen mit Wasser 
und Oxalsäure getrennt werden. Man setzt das Kochen, mit jeweiliger 
Unterbrechung und Besichtigung der Krjstalle fort, bis die letzt ge- 
bildeten Krjstalle die hellgelbe Farbe von reinem Ammoninmchloro- 
platinat zeigen. Die Mutterlauge enthält Platintetrachlorid undlridium- 
trichlorid. Sie wird mit Salpetersalzsänre aa:^ekocht nnd abgedampft 
Der Rückstand wird in einem Tropfen Wasser gelöst und die Lösung 
wiederholt mit sehr kleinen Mengen von Ammoniumchlorid versetzt. 
Dabei krjstallisiert zuerst das Ammoniumchloroplatinat, später bilden 
sich rötliche Krystalle, welche viel Ghloroiridat enthalten. 
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168. Tantal und Niob führende Mineralien. 

Niobit, Yttrotaatalit und verwandte Mineralien können durch 
Schmelzen mit Kaliumbisulfat oder mit Kaliumhydroxyd aufgeschlossen 
werden. 

a. Vom theoretischen Gesichtspunkt scheint eine andere Methode 
angezeigt, die Schmelzung mit Fluoriden, weil man hierbei Aussicht 
hat, auf kürzestem Wege zu charakteristischen Verbindungen von 
Silicium, Titan, Tantal und Zirkonium zu gelangen. Bei der Aus- 
führung begegnet man jedoch ernstlichen Schwierigkeiten, die ihre 
Ursache in abweichender Beschaffenheit der auf trockenem Wege ge- 
bildeten Fluorsalze haben. Dampft man die geschmolzene Masse mit 
Schwefelsäure ab, so wird Siliciumfluorid ausgetrieben, und man hat 
einen Kückstand, welcher im wesentlichen mit einer Kaliumbisulfat- 
schmelze übereinkommt. Wenige Mineralien werden diesem Auf- 
schliefsungsverfahren Widerstand zu leisten vermögen. 

b. Schmelzung mit Kaliumbisulfat ist allgemein in Gebrauch. 
Man schmelzt bei beginnender Rotglut, bis alles zu einer klaren 
bräunlichen Flüssigkeit gelöst ist. Ergeben sich Schwierigkeiten, so 
kann die Ursache in Verflüchtigung von Schwefelsäure durch Anwen- 
dung zu hoher Temperatur oder in Mangel an Kaliumbisulfat liegen. 
Man lasse abkühlen, setze Schwefelsäure und Kaliumbisulfat zu und 
erhitze aufs neue, zu Anfang mit Vorsicht, um Stofsen und Spritzen 
zu vermeiden. Die geschmolzene Masse wird auf eine reine Eisen- oder 
Schieferplatte ausgegossen. Wasser zieht Eisen, Mangan, Aluminium, 
Magnesium und Calcium aus; die Säuren von Tantal und Niob bleiben 
in ziemlich reinem Zustand zurück. Dieser Vorzug der Methode kann 
jedoch durch mehrere Ubelstände überwogen werden. Titansäure 
geht mit den Metallen in Lösung. Dies kann unter Umständen er- 
wünscht sein, handelt es sich aber darum, kleine Mengen von Titan 
aufzufinden, so wird es zeitraubend, und wenn Zirkonium zugegen 
ist, in hohem Mafse störend, weil unter diesen Umständen ein Teil 
des Titans sich an die unlösliche Zirkoniumverbindung hängt. 
Wolframsäure bleibt mit den Säuren von Tantal und Niob zurück, 
dasselbe gilt für Zirkonium, welches ein unlösliches Doppel- 
sulfat bildet. Sind die Ceritmetalle zugegen, so gehen ihre Sulfate 
ebenfalls Verbindungen mit Kaliumsulfat ein, welche nahezu un- 
löslich sind. 
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Sehr vorteilhaft ist die Schmelzung mit Kaliombisulfat, wenn 
es gilt, in Samarskit und verwandten Mineralien Uran von den Säuren 
des Niobits zu trennen. Die Lösung wird mit Übermais von Am- 
moniak abgedampft, der Rückstand mit Wasser gewaschen und mit 
einer konzentrierten Lösung von Ammoniumkarbonat gelinde erwärmt. 
Die ammoniakalische Lösung wird mit Thallonitrat auf Uran geprüft 
(59, b), oder abgedampft. Im letzteren Fall löst man den Ab- 
dampfungsrückstand in Essigsäure und wendet die Reaktion mit 
ISatriumacetat an (59, a). 

c. Durch Glühen mit Natriumkarbonat kann Wolfram in lös- 
liches Natriumwolframiat übergeführt werden, während Titan, Tantal 
und Niob unlösliche Natriumverbindungen liefern. Man nehme nicht 
mehr Natriumkarbonat als nötig ist, eine gesinterte Masse zu geben, 
da ein Übermafs bei der Endreaktion stören würde, und erhitze eine 
halbe Minute lang zu heller Rotglut. Nach einigen Versuchen wird 
man reine konzentrierte Lösungen von Wolframiat erhalten, die mit 
Thallonitrat und ein wenig Ealiumhydroxyd vorzügliche Reaktion 
geben. Die Fällung als Phosphowolframiat ist nicht zu empfehlen. 

d. Zum Zweck vollständiger Untersuchung schmelze man mit 
Kaliumhydroxyd. Hatte man Wolframsäure und Kieselsäure mit 
Natriumkarbonat ausgezogen, so sind zwei Schmelzungen mit Kalium- 
hydroxyd nötig. Der erste Zusatz zersetzt die Natriumverbindungen, 
und durch Behandlung mit Wasser wird Natriumhydroxyd und ein 
wenig Niobat ausgezogen. Im allgemeinen wird man ein besseres 
Resultat erhalten, wenn man zweimal mit so viel Kaliumhydroxyd 
glüht, dafs die Masse sintert, als durch vollständige Schmelzung mit 
einer gröfseren Menge von Alkali, wodurch die Fällung der Niobit- 
säuren erschwert und verzögert wird. Der erste Auszug pflegt durch 
Manganat dunkelgrün gefärbt zu sein. Um alles Mangan in den- 
selben zu bringen, kann man bei der ersten Schmelzung ein wenig 
Salpeter zusetzen. Das Manganat wird durch Erwärmen mit einem 
Tropfen Alkohol zersetzt und die Lösung durch Filtrieren oder durch 
Abdampfen und Wiederauflösen geklärt. 

Nach dem zweiten Glühen und Ausziehen bleibt meistens ein 
Rückstand, welcher zweimal mit Wasser ausgekocht werden mufs, 
um alle Kaliumverbindungen in Lösiing zu bringen, vor allem das 
Kaliumtantalat, welches ungleich weniger löslich ist als das Niobat 
Tantalsäure und Niobsäure werden als Natriumverbindungen 
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(46, a; 47, b) geßllt, welche in konzentrierter Natronlauge fast un- 
löslich sind. Natriumchlorid flUlt langsam und kann leicht den Probe- 
tropfen mit würfligen Erystallen von NaGl und KCl erftiUen; Natrium- 
acetat entspricht dem Zweck besser. Am zweckmafsigsten ist es, 
zunächst einen starken Zusatz von Natriumhydroxyd zu machen, und 
die Wirkung nach Bedarf durch Natriumacetat zu verstärken. Im 
übrigen vergleiche man die Angaben unter 46 und 47. Verlangt 
man eine Trennung von Tantal und Niob, so dampfe man ab, wasche 
die Natriumverbindungen möglichst schnell mit kaltem Wasser aus, 
zersetze sie mit Salzsäure, wasche nochmals aus und bringe die 
Niobitsäuren auf einen gefimifsten Objektträger, behufs Auflösung 
in Fluorwasserstoffsäure und Fällung von Kaliumfluotantalat (47, a). 

159. Untersuchung von Mineralien^ welche Thoriimi, Titan, 

Zirkonium und Yttrium enthalten. 

Der Bückstand von dem Ausziehen der Ealischmelze von Tantal 
und Niob führenden Mineralien kann Thorium, Titan, Zirkonium, die 
Metalle des Gadolinits und des Gerits und eine beträchtliche Menge 
von Eisen enthalten. Erste Methode, Behandlung mit Ammoniak. — 
Thorium, Zirkonium und Yttrium können mit einer Mischung von 
Ammoniak und Ammoniumkarbonat ausgezogen werden, vorausgesetzt, 
dafs Aluminium und Titan nicht zugegen sind. 

a. Der nach dem Ausziehen der Niobitsäuren verbliebene Rück- 
stand wird in konzentrierter Salpetersäure gelöst, die Lösung ab- 
gedampft und der Rückstand bei gewöhnlicher Temperatur mit der 
ammoniakalischen Mischung behandelt. Ein Teil der ammoniakalischen 
Lösung wird mit Thallonitrat auf Thorium untersucht; die gröfsere 
Hälfte wird abgedampft und der Rückstand in verdünnter Salpeter- 
säure gelöst. 

b. Diese Lösung wird mit Kaliumbioxalat geföUt. Die Oxalate 
von Thorium und Yttrium fallen sogleich als schweres weifses Pulver 
nieder; später krystallisiert Kalium-Zirkoniumoxalat (37, a) am 
Rande des Tropfens. Es kann aus heifsem Wasser umkrystallisiert 
werden. Gewöhnlich erfolgt auch Krystallisation des überschüssigen 
Reagens, man hat alsdann die klaren farblosen Pyramiden der Zir- 
koniumverbindung zwischen den gröfseren prismatischen Krystallen 
von Kaliumbioxalat zu suchen. 
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c. Die unlöslichen Oxalate werden mit Ammoniak und Am- 
moniumkarbonat erwärmt. Dabei löst sich Tttriumoxalat (18, b) 
und bildet kleine pyramidale Krystalle, welche mit Krystallen von 
Calciumoxalat Ähnlichkeit haben. Der R&ckstand von a vnrd in 
Salzsäure gelöst. Aus der neutralen Lösung werden mit Natriumsulfat 
unlösliche Doppelsulfate von Natrium und den Geritmetallen ab- 
geschieden. 

Zweite Methode. Trennung in sauren Lösungen. Die Anwesen- 
heit von Titan ist nicht störend. 

d. Man löst in konzentrierter Salzsäure, dampft ab und zieht 
mit Wasser aus. Aus der neutralen Lösung werden die Geritmetalle 
durch Natriumsulfat abgeschieden (15, a). Die Mutterlauge wird 
mit einem Körnchen Natriumsulfat erwärmt, um festzustellen, ob die 
Fällung der Geritmetalle vollständig gewesen ist. Fällt ein weifses 
Pulver nieder, so mufs unter starker Vergröfserung ermittelt werden, 
ob dasselbe die Linsenform des Natrium- Gerosulfats zeigt (15, a), wo 
nicht, so untersucht man es mit Kaliumferrocyanid auf Titandioxyd. 

e. Durch Kochen der Mutterlauge wird Titan als Dioxyd ge- 
fallt. Man lasse absitzen, wasche behutsam mit verdünnter Salzsäure 
aus und prüfe mit einem Körnchen Kaliumferrocyanid. Beine Titan- 
säure wird lebhaft gelbbraun gefärbt; ist sie mit Eisen verunreinigt, 
so wird sie schmutzig grün. Zirkoniumdioxyd und Zirkoniumsulfat 
werden durch dies Reagens nicht gefärbt. Ist der Niederschlag so 
leicht, dafs er das Auswaschen nicht verträgt, so mufs er durch Er- 
wärmen mit einem Tröpfchen konzentrierter Schwefelsäure gelöst 
werden. Man setzt das Erwärmen fort, bis nur eii^e Spur von Schwefel- 
säure übrig ist, setzt nach teilweiser Abkühlung einen grofsen Tropfen 
Wasser darauf und erwärmt sogleich zum Sieden. Man wird alsdann 
finden, dafs die Titansäure zum gröfsten Teil am Glase haftet. 

f. Um Zirkonium in einem Niederschlag von Titansäure zu 
entdecken, kann die Reaktion mit Fluorwasserstoffsäure oder mit 
Ammoniumfluorid (37, c) angewendet werden. Gewöhnlich bleibt 
so viel Zirkonium in Lösung, dafs es ohne Mühe als Kalium- 
Zirkonium Oxalat nachgewiesen werden kann. Thorium und Yttrium 
werden mittelst Oxalsäure niedergeschlagen, Zirkonium wird durch 
ein Ubermafs des Fällungsmittels in Lösung gehalten. Man f%llt es 
aus der abgezogenen Flüssigkeit durch Zusatz von Kaliumoxalai 

g. Die gemengten Oxalate von Thorium und Yttrium werden 
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geglüht, die zurückbleibenden Oxyde behandelt man mit Salzsäure 
und erhält so eine Lösung, aus welcher durch Oxalsäure Tttrium- 
oxalat gefallt und mittelst Ammoniumkarbonat zur Krystallisation 
gebracht wird (18, b). Schliefslich wird das Thoriumdioxyd behufs 
weiterer Prüfung (38, b) durch Erwärmen mit konzentrierter Schwefel- 
säure in lösliches Sulfat übergeführt. 

160. Titanate und Zirkoniate. Vanadin. 

a. Zirkon, Malakon und Cyrtolith werden durch Schmelzen mit 
Natriumhydroxyd in heller Rotglut aufgeschlossen. Wasser löst aus 
der geschmolzenen Masse Natriumsilikat; das zurückbleibende Natrium- 
zirkoniat wird leicht von Salzsäure aufgenommen. Mineralien, welche 
Zirkonium und Titan enthalten (Polymignit, Oerstedtit) werden 
ebenso behandelt. Wolfram löst sich mit dem Silicium. Uran (im 
Euxenit) findet sich in der Lösung, aus welcher durch Kochen Titan- 
säure abgeschieden ist (vgl. Samarskit, 158, b). 

b. Sind Titan und Zirkonium von Silicium und Zinn begleitet, 
so schmelze man mit Natriumhydroxyd und entziehe der Schmelze 
durch Wasser das Natriumsilikat zugleich mit dem gröfsten Teil des 
Stannats. Ein Tropfen der Lösung dient zur Untersuchung auf Zinn 
(85, a), die übrige Lösung wird nach Übersättigung mit Salzsäure 
auf einem gefirnifsten Objektträger mit Ammoniumfluorid versetzt, 
wodurch Silicium als Natriumfluosilikat zur Abscheidung gelangt, 
begleitet von ein wenig Natriumfluostannat. Da beide Verbindungen 
als hexagonale Täfelchen krystallisieren, kann Unsicherheit in Betreff 
der Anwesenheit von Silicium entstehen. Man kann sich Gewifsheit 
verschaffen durch Aufkochen des ausgewaschenen Niederschlages mit 
einer Lösung von Bariumacetat auf einem gewöhnlichen Objektträger. 
Die Natrium Verbindungen werden schnell zersetzt, es entsteht krüm- 
liches und beinahe undurchsichtiges Bariumfiuostannat und klare 
farblose Nadeln von Bariumfluosilikat, welche an Gipskrystalle er- 
innern (19, b). 

Inzwischen hat man den Rückstand, in welchem Titan und Zir- 
konium zu suchen sind, ausgewaschen. Die Untersuchung kann zwei 
Wege einschlagen. Der Rückstand löst sich leicht in Fluorwasser- 
stoffsäure oder in einem Gemisch von Salzsäure und Ammonium- 
fluorid. Man prüft mit Rubidiumchlorid und erhält dünne Blättchen 
von Fluotitanat (36, b), bevor die dickeren oktaedrischen Krystalle 
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des Fluozirkoniats erscheinen (37, b). um nicht durch Äbscheidung 
von Ammoniumöuoferrat und Fluoaluminat getäuscht zu werden, 
prüa man einen Tropfen der Lösung in Fluorwasserstoffsäure mit 
Ammoniumacetat und einem ÜbermaTs von Ammoniumfluörid. 

Täuschung durch Aluminium und £isen kommt nicht in Frage, 
wenn die Trennung mit Umgehung der Fluoride ausgeführt wird. Man 
lost den Bückstand in Salzsäure, setzt ein wenig Schwefelsäure zu, 
dampft ab und kocht mit einem grofsen Tropfen Wasser. Hierdurch 
wird Titandioxyd geföllt, meistens am Glase haftend. Es wird mit 
Salzsäure ausgewaschen, schliefslich mit einem Tropfen Wasser und 
mit einem Kömchen Kaiiumferrocyanid geprüft. Die stärkste Färbung 
(braun, bei Anwesenheit von Eisen schmutzig grün) pflegt am Rande 
des abgedampften Tropfens aufzutreten, doch werden auch die dünnsten 
Häutchen von Titandioxyd noch merklich gefärbt. Trübung der ab- 
gezogenen Lösung durch ein wenig Titandioxyd ist ohne Bedeutung 
für die Prüfung derselben auf Zirkonium mittelst Kaliumbioxalat 
(37, a). Man konzentriere vor dem Zusetzen des Reagens. — Dies 
Verfahren steht dem erst beschriebenen an Eleganz nach, dagegen 
führt es in kürzerer Zeit und mit mehr Sicherheit zum Ziel. 

c. Ilmenit und andere titajihaltige Eisenerze werden mit Natrium- 
karbonat und ein wenig Natriumnitrat in heller Rotglut aufgeschlossen. 
Man nehme nicht mehr Alkali als nötig ist, die Masse zum Sintern 
zu bringen. Wasser zieht den Überschufs von Natriumkarbonat aus 
und überdies Wolframiat, Stannat, Chromat und Yanadat. 
Durch Zusatz von Ammoniumchlorid wird amorphes Zinndioxyd 
abgeschieden, ein reichlicher Zusatz bewirkt Erystallisation von Am- 
moniummetavanadat (45, a). Die Mutterlauge wird mit Salpeter- 
säure angesäuert und heifs mit ein wenig Bleiacetat versetzt. Ein 
gelber Niederschlag weist auf Chrom; er wird mit heifsem Wasser 
ausgewaschen und mit einem Körnchen Kaliumhydroxyd geprüft 
(s. Ferrochrom, 121, b), und weiter mit einem etwas gröiseren Zu- 
satz von Alkali und einem Körnchen Thallonitrat auf Wolfram 
untersucht (68, c). — Der eisenreiche Rückstand von dem Wasser- 
auszuge wird mit einem kleinen Tropfen Fluorwasserstoffsäure be- 
feuchtet und hierauf mit einem Tropfen Wasser erwärmt. Unter 
diesen Umständen geht sehr wenig Eisen in Lösung, während in 
derselben ein grofser Teil des Titans als Natriumfluotitanat ent- 
halten ist. Man bringt sie auf einen gewöhnlichen Objektträger, 
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und läfst durch Zusatz von Salpeter Ealiumfluotitanat (36, a) 
auskrystallisieren. Ist sehr wenig Titan zugegen, so wird ver- 
hältnismäfsig mehr Eisen in die Lösung gelangen. In diesem Fall 
muis statt des Salpeters Rubidiumchlorid als Fallungsmittel ge- 
wählt werden. 

161. Zinn und Wolfram. 

Zinn kann von den Säuren des Niobits in derselben Weise ge- 
trennt werden, wie Wolfram (151, c) Der Wasserauszug enthält 
Wolframiat, Stannat und ein wenig Niobat. Ein Teil des Zinns 
bleibt ungelöst. Durch Anwendung von Natriumhydroxjd hätte man 
denselben löslich machen können, aber dann würde zugleich viel 
Niobat in Lösung gegangen sein. Es ist vorzuziehen, diesen Anteil 
von Zinn mit den Säuren des Niobits durch Glühen mit Kalium- 
hydroxyd löslich zu machen, da das Zinn nicht mit den Natrium- 
verbindungen der Niobitsäuren gefallt wird. Durch Kochen der alka- 
lischen Mutterlauge mit Ammoniumchlorid wird Zinndioxyd mit ein 
wenig Niobsäure abgeschieden. — Bei der Trennung von Zinn und 
Wolfram hat man zwei Fälle ins Auge zu fassen: 

a. Wolfram ist vorherrschend. . Man schmelzt mit Kalium- 
hydroxyd und prüft die alkalische Lösung mit Thallonitrat (58, c). 
Um das Zinn aufzufinden dampft man mit Salzsäure ab, zieht mit 
verdünnter Salzsäure das Stannichlorid aus, dampft bis zum Ein- 
trocknen ab und wäscht mit Ammoniak aus. Der Bückstand wird 
in Salzsäure gelöst und mit Caesiumchlorid auf Zinn untersucht 
(35, a). Da Zinndioxyd in dem Rückstand von Wolframsäure ver- 
steckt sein kann, so wird derselbe in Ammoniak gelöst und ein 
zurückbleibender Überzug oder unlösliche Flocken wie oben angegeben 
auf Zinn untersucht. 

b. Zinn ist vorherrschend. Man prüft auf Zinn in salzsaurer 
Lösung (85, a). Metallisches Zinn wird zweimal mit Salpetersäure 
abgedampft; Zinnerz wird in heller Rotglat mit Natriumkarbonat 
aufgeschlossen. Die gesinterte Masse wird mit Wasser ausgezogen 
und die Lösung mit Salpetersäure abgedampft, um das Zinnoxyd un- 
löslich zu machen. Man wäscht gründlich aus, da Spuren von 
Chloriden Störung veranlassen könnten, zieht mit einer verdünnten 
Lösung von Natriumhydroxyd die Wolframsäure aus, konzentriert 
und prüft mit Thallonitrat (58, c). 
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c. Spuren von Wolfram und Molybdän im Zinn können durch 
das folgende Verfahren sichtbar gemacht werden. Man löse in Sal- 
petersalzsäure, falle den gröfsten Teil des Zinns durch Kochen mit 
Salpetersäure als unlösliches Dioxyd, Yerdampfe die Lösung und ver- 
fahre mit dem Bückstand von Zinndioxyd und Wolframsäure wie mit 
dem AbdampfungsrQckstand unter b. 

162. Die Ceritmetalle, begleitet von Eisen, Aluminium und 

bivalenten Metallen. 

a. Die Fällung mit Oxalsäure (1 5, c) erfüllt ihren Zweck, wenn 
Aluminium, Eisen und Chrom neben den Ceritmetallen in Lösung 
sind. Enthält die Lösung bivalente Metalle, so kann die Anwendung 
von Oxalsäure Anlafs zu Täuschungen geben, indem Doppeloxalate 
entstehen können, und zwar unter Umständen in solchem Umfang, 
dafs beide Metalle sich der Wahrnehmung entziehen (Geritmetalle mit 
Magnesium oder Gadmium). Um die Zusammensetzung solcher trüge- 
rischen Doppeloxalate zu ermitteln, verwandele man dieselben durch 
gelindes Glühen in Oxyde, und dampfe mit Ameisensäure ab. Den 
Abdampfungsrückstand behandelt man mit kaltem Wasser, welches 
von den Formiaten der Geritmetalle wenig aufnimmt (Löslichkeit 
1:300 bis 1:500). 

b. In Lösungen, welche Beryllium, Magnesium, Mangan, Gadmium 
und Kupfer enthalten, giebt die Fällung der Geritmetalle mit 
Natriumsulfat (15, a) ein befriedigendes Resultat. Anders ist es 
bestellt, wenn Zink, Galcium, Barium, Strontium oder Blei zugegen 
sind. Ist Zink in erheblicher Menge anwesend, so erhält man mit 
Natriumsulfat nicht die wohlbekannten linsenförmigen Kryställchen 
(15, a), welche fdr die Doppelsulfate der Geritmetalle charakteristisch 
sind, sondern feine Nadeln, welche man für Oipskrystalle halten 
könnte. Ammoniak bringt nur wenig Zink in Lösung; um voll- 
ständige Zersetzung zu erzielen, mufs man Natriumhydroxyd anwenden 
(138). Barium und Blei können aus Doppelsulfaten mit Geritmetallen 
als Ghromate abgeschieden und erkannt werden (19, c; 22, c). 

c. Schwieriger ist die Abscheidung und Erkennung von Galcium 
und Strontium. Ihre Sulfate bilden mit den Sulfaten der Geritmetalle 
Doppelsalze, deren krystallinische Kömer unter dem Mikroskop nicht 
von Bariumsnlfat zu unterscheiden sind. Sie müssen durch Schmelzen 
mit Natriumkarbonat und sorgfaltiges Auswaschen mit Wasser in 
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Karbonate verwandelt werden, oder in Oxyde, durch Erwärmen mit 
einer Lösung von Ammoniumoxalat, Auswaschen und Glühen der un- 
löslichen Oxalate. Strontiumsulfat wird bei dem letztbeschriebenen 
Verfahren nicht zersetzt. 

Die Karbonate oder Oxyde unterwirft man der unter a be- 
schriebenen Behandlung mit Ameisensäure, und fallt Calcium und 
Strontium als Tartrate (21, b; 20, c). Hat man mit kleinen Mengen 
zu thun, so setze man das Fällungsmittel in kleinen Anteilen zu. 
Das erste Körnchen Seignettesalz föUt den Rest der Ceritmetalle als 
schweres weifses Pulver. Gelindes Erwärmen hilft die Tartrate von 
Calcium und Strontium einstweilen in Lösung halten. Schliefslich 
erhält man gut ausgebildete Krystalle von Calcium- und Strontium- 
tartrat, welche f&r weitere Prüfung mit Schwefelsäure (21, a; 83) 
verwendbar sind. 

163. Chrom und Aluminium. 

Aus einigen Silikaten erhält man, nach dem Aufschliefsen mit 
Alkali, Lösungen, welche wenig Chromat neben grofsen Mengen von 
Silikat und Aluminat enthalten. Solche Lösungen werden mit Salpeter- 
säure übersättigt und heifs mit Bleiacetat gefällt (44, b). Anderer- 
seits erhält man zuweilen bei der Untersuchung von Chromeisenstein 
Lösungen, welche eine kleine Menge von Aluminat enthalten. Sie 
werden ebenfalls nach dem Ansäuern mit Salpetersäure erhitzt und 
mit Bleiacetat versetzt, bis alles Chrom als Bleichromat abgeschieden 
ist. Aus der filtrierten Flüssigkeit wird der Uberschufs von Blei durch 
Schwefelsäure niedergeschlagen, hiemach wird dieselbe abgedampft 
und der Rückstand bis zur Verflüchtigung der freien Schwefelsäure 
erhitzt. Die sehr verdünnte Lösung, welche man durch Ausziehen 
mit Wasser erhält, wird in kleinen Tropfen auf demselben Fleck 
verdampft, und ein etwaiger Rückstand in einem möglichst kleinen 
Tropfen mit Caesiumchlorid geprüft (42, a). 

164. Aluminium und Beryllium. 

a. Beryll und Chrysoberyll werden durch Erwärmen mit Am- 
moniumfluorid und Schwefelsäure zersetzt. Um das Silicium im Beryll 
nachzuweisen legt man als Deckel einen zweiten Platinlöffel auf, den 
man an der Unterseite befeuchtet hat und durch einen Tropfen Wasser 
gekühlt hält Phenakit (Be^SiO^) wird ebenso behandelt. Nach Be- 
endigung des Aufschliefsens mufs durch stärkeres Erhitzen das Am- 
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moniumsulfat und die freie Schwefelsäure Terflüchtigt werden. Der 
Rückstand kann alsdann in Wasser gelöst und mit Caesiumchlorid 
auf Aluminium untersucht werden (42, a). Nachdem der gröfste 
Teil des Aluminiums sich als Caesiumalaun abgeschieden bat, folgt 
die Prüfung auf Beryllium mittelst Ealiumoxalat (9). Neutrale 
Beschaffenheit der^ Losung, Abwesenheit von Ammoniumsalzen und 
ein kleines Übermafs von Kaliumoxalat sind wesentliche Bedingungen 
zum Gelingen der Beaktion. Ihre Empfindlichkeit kann durch ein 
wenig Magnesiumacetat oder Zinkacetat gesteigert werden. 

b. Für den Nachweis kleiner Mengen von Beryllium kann eine 
Reaktion, welche Streng für kleine Mengen von Natrium (2, b) 
empfohlen hat, mit einigen Abänderungen in Anwendung gebracht 
werden. Man löst die gemengten Hydroxyde in Kalilauge und über- 
zeugt sich durch Prüfung mit einer Spur Am- 
moniumsulfhydrat von der Abwesenheit des Zinks. 
Hiemach setzt man so viel Ammoniumacetat zu, 
dafs ein leichter Niederschlag entsteht und er- 
hitzt zum Sieden, um alles Beryllium mit einem 
Teil des Aluminiums als Hydroxyd zu föUen. Der 
Niederschlag wird nach dem Abziehen der Flüssig- 
keit getrocknet und ausgewaschen, in Essigsaure 
gelöst, die Lösung möglichst konzentriert und mit 
Uranylacetat und einer Spur Natriumacetat ge- 

t»L T\' xr 1 TT 1 m • 1 TT 1 ^S' 9ß. Natrium- 

prtiil. Die Krystalle des Tnpelacetats von Uranyl, BerjUinm-uranyiacetat. 
Beryllium und Natrium sind viel gröfser als die ^*'* ^* 

schwefelgelben Tetraeder des Doppelacetats von Uranyl und Natrium. 
Überdies sind sie sehr blafs gefärbt; Krystalle von 100 ^ sind noch 
beinahe farblos. Man hüte sich vor eineip Übermafs von Natrium- 
acetat. Schliefslich werden die Krystalle durch Erwärmen mit Wasser 
und Ammoniumchlorid gelöst, um in der Lösung mit Ammoniak und 
Natriumphosphat die Abwesenheit von Magnesium festzustellen. 

165. Beryllium und Magnesium. 

a. Die Scheidung von Beryllium und Magnesium hat einige 
Schwierigkeit. Sie kann mittelst Kaliumhydroxyd ausgeführt werden, 
falls keine Ammoniumsalze in Lösung sind. Durch Abdampfen kann 
man machen, dafs das Magnesiumhydroxyd am Glase haftet, doch 
mufs man bei dem Auswaschen immerhin behutsam zu Werke gehen. 
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Das alkalische Waschwasser wird mit Ammoniumkarbonat abgedampft. 
Nach dem Ausziehen des Rückstandes mit Wasser hat man nahezu 
reines Berylliumkarbonat. Ist zu erwarten, dafs die Menge desselben 
sehr klein ausfallen werde, so kann man zweckmäfsigerweise der 
alkalischen Lösung ein wenig Aluminiumacetat zusetzen. Das gröfsere 
Volumen des Niederschlages erleicht-ert die Arbeit, und auf die End- 
reaktion hat die kleine Menge von Aluminium keinen merklichen 
Einfiufs. 

b. Ein zweites Verfahren gründet sich auf die Loslichkeit von 
Magnesiumoxyd in Auflösungen von Ammoniumsalzen. Nach einem 
reichlichen Zusatz von Ammoniumchlorid wird das Beryllium mit 
Ammoniak als Hydrozyd niedergeschlagen. Man kann sogleich einen 
grofsen Teil der Lösung von dem gelatinösen Niederschlage abziehen. 
Den letzteren löst man in Salzsäure, reinigt ihn durch eine zweite 
Fällung, trocknet, wäscht aus, löst in Essigsäure und prüft mit 
Ealiumoxalat auf Beryllium (9). Die ammoniakalische Flüssigkeit 
kann ohne weitere Vorbereitung mit Natriumphosphat auf Magnesium 
untersucht werden (8, a). Diese Prüfung ist auch auf den Tropfen 
anzuwenden, in welchem Beryllium nachgewiesen wurde, um auszu- 
machen, ob die Scheidung nach Wunsch ausgefallen ist. Übrigens 
hat eine kleine Verunreinigung des Probetropfens mit Magnesium 
keinen schädlichen Einfiufs auf den Nachweis des Berylliums mittelst 
Kaliumoxalat. Kalium -Magnesiumoxalat ist eine leicht lösliche Ver- 
bindung, welche schwierig zur Krystallisation zu bringen ist; in 
Gegenwart von Beryllium ändert sich ihr Verhalten, eine merkliche 
Quantität der Magnesiumverbindung wird von den Ery stallen des 
Kalium-Berylliumoxalats aufgenommen. 

166. Beryllium, Eisen und Mangan. Beryllium und Zink. 

Diese Zusammenstellungen kommen im Helvin und Danalith vor. 
Beide Mineralien werden leicht durch Salzsäure zersetzt. Der Ab- 
dampfungsrückstand wird in einem Tropfen Wasser gelöst und die 
Lösung mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd gelinde erwärmt 
Durch Zufügen von Ammoniumkarbonat erhält man eine Lösung von 
Beryllium und Zink, welche geklärt und abgedampft wird. Der 
Bückstand wird in Essigsäure gelöst und die Lösung mit Ealium- 
oxalat auf Beryllium untersucht. Das gleichzeitig entstehende 
Ealium-Zinkoxalat zeigt ein ähnliches Verhalten wie Ealium-Magne- 
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siumoxalat (165, b). Hin und wieder erscheinen blasse hexagonale 
Blättchen am Bande des Tropfens; eine merkliche Quantität wird von 
den Erystallen des Kalium-Berylliumozalats aufgenommen. — Um das 
Zink nachweisen zu können, muls man zunächst die Oxalsäure 
durch Erwärmen mit Schwefelsäure zerstören, hierauf fügt man ein 
Tröpfchen Wasser und ein wenig Ammonium-Merkurisulfocyanat zu 
(13, c). Eine Spur Kupfer leistet gute Dienste zum Färben des Zink- 
Merkurisulfocyanats. 

167. Beryllium, Aluminium, Yttrium, Eisen und Calcium. 

a. Sämtliche genannten Metalle kommen in Oadolinit vor. Das 
Mineral wird durch konzentrierte Salzsäure zersetzt und der Ab- 
dampfungsrückstand mit Wasser behandelt. Hierbei bleibt Kiesel- 
säure ungelöst. Aus der Lösung fallt man durch Ammoniak die 
Hydroxyde von Beryllium, Aluminium, Eisen, Yttrium und eine Spur 
Calcium, als Karbonat. Aus der ammoniakalischen Lösung wird das 
Calcium durch Erwärmen mit Ammoniumkarbonat gefallt. Nach 
flüchtigem Auswaschen prüft man mit Schwefelsäure (21, a). 

b. Wollte man Ammoniumoxalat an Stelle von Ammoniak an- 
wenden, so würde man Gefahr laufen, Beryllium zu übersehen, während 
nachträgliche Umwandlung der Hydroxyde in Oxalate, durch Be- 
handlung mit Oxalsäure, sehr gute Dienste leistet. Yttrium (und 
Calcium) wird als unlösliches Oxalat abgeschieden, die Oxalate von 
Beryllium, Aluminium und Eisen bleiben gelöst. Das unlösliche 
Oxalat wird nach dem Auswaschen mit Schwefelsäure erwärmt, der 
Abdampfungsrückstand wird mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat 
behandelt, wobei ein wenig Calciumkarbonat zurückbleibt. In der 
ammoniakalischen Lösung wird das Yttrium mit Hilfe von Oxal- 
säure nachgewiesen (18, b). 

c. Die löslichen Oxalate werden durch Abdampfen mit Schwefel- 
säure in Sulfate umgewandelt. Man setzt einen Tropfen Wasser 
und ein wenig Kaliumhydroxyd zu, dampft ab, und zieht mit kaltem 
Wasser aus. Eisen bleibt als Hydroxyd zurück. Die alkalische 
Lösung wird mit Ammoniumchlorid abgedampft, der Rückstand 
wird ausgewaschen und auf Aluminium und Beryllium unter- 
Bucht (164, a). 
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Ammoniak, freies 119. 

Ammoniak in Wasser 164. 

Ammonium 117. 

Amphibol 170, 177, 184. 

Analcim 183. 

Andalusit 185. 

Anorthit 182. 

Antimon 110; in Kupferlegierungen 
206; in Legierungen von Blei und 
Zinn 215, 219. 

Apparat 11. 

Arfvedsonit 184. 

Argentan 214. 

Arsen 112; in Kupferlegierungen 206; 
in Legierungen von Blei und Zinn 
216. 

Arsensäure 113; Abscheidung 156. 

Arsensesquioxyd 112; in Sublimaten 
148. 

Augit 170, 177, 184. 

Barium 62; Bariumgruppe, Trennung 
der Sulfate 160. 

Basalt 174, 183. 

Beryll 236. 

Beryllium 44; Trennung von Alumi- 
nium 237; von Magnesium 147, 237; 
von Zink 288; von Yttrium 239. 



Biotit 182, 183, 184. 

Blei 72; in Bronze 208; in Kupfer 206 ; 
in Messing 209; Legierungen mit 
Zinn und Antimon 214. 

Bleigläser 187. 

Bor 98. 

Britanniametall 215. 

Brom 131. 

Bronze 207; Aluminiumbronze 210; 
Cowlesbronze 211; Manganbronze 
213; Siliciumbronze 212; Statuen- 
bronze 210. 

Cadmium 55; in Legierungen 217. 

Caesium 37. 

Calcium 68; Erkennung in Gemengen 
von Sulfaten 160. 

Celluloidplatten 17. 

Cerium 57. 

Ccritmetalle 235. 

Chalcedon 170. 

Chlor 129; lokalisierte Keaktion 174. 

Chloride, Sublimation 148; Fällung 
152. 

Chlorit 173, 176. 

Chrom 102; Chrom und Aluminium 
236; Chrom in Eisen und Stahl 203. 

Chromit 185. 

Chrysoberyll 236. 

Columbit 228. 

Cordierit 172, 176, 179, 184. 

Cvan 119. 

Cyanit 185. 

Cyrtolith 232. 

Danalith 238. 

Deckgläser 16. 

Destillation 140. 

Didvm 59. 



